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Vorwort. 



In einer Zeit, wo jeder Tag neue Lehrbücher der modernen 
Chemie bringt, könnte eine Arbeit, wie die vorliegende, von vorn- 
herein überflüssig ei'scheinen. Dennoch habe ich geglaubt, eine 
Lücke in der chemischen Literatur auszufüllen, indem ich den übri- 
gens so vielfach behandelten Gegenstand vom electrochemischen 
Standpunkte aus in Angriff nahm und mir die Aufgabe stellte, nicht 
so sehr die neueren Ansichten darzulegen, als vielmehr den innigen 
Zusammenhang des Neuen mit dem Alten, der Chemie der Gegen- 
wart mit der längst verlassenen Chemie von Berzelius nachzuweisen 
und schrittweise zu verfolgen. Bei der allgemeinen Verbreitung 
der typischen Anschauungsweise kennen die meisten Chemiker die 
allmähliche Umwandlung der Typentlieorie in die atomistische 
Theorie, aber wenige von ihnen möchten sich die Mühe gegeben 
haben, zu untersuchen, was die Wissenschaft unserer Tage Berzelius 
Lehre veitiankt. Wenige erkennen, dass fast ausschliesslich Ber- 
zelius Lehren die festen Grundstützen bilden, auf welchen das jetzige 
System beniht. 

Als ich vor 5 Jahren zum ersten Male nach Antritt meines 
Lehramtes Vorträge über organische Chemie halten sollte, war die 
Kluft noch vorhanden, welche eine Zeit lang die beiden Gebiete 
d^r Chemie zu trennen schien. Um den Lernenden ihre Aufgabe 
zu erleichtem, musste ich zunächst diese Kluft zu beseitigen suchen, 
indem ich die allgemeinen theoretischen Fragen eingehend erörterte 
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und das wahre Verhältniss zwischen der typischen Anschauungsweise 
lind den in Schweden herrschenden älteren Ansichten darzulegen 
suchte. Der Versuch nahm eine Ausdehnung an, welche mich 
veranlasste, meine Auffassung des Gegenstandes unter dem Titel: 
„Om de organiska kroppames Constitution,'^ Lund 1864, zum 
Druck zu befördern. 

Beim aufmerksamen Beachten der während der letzten Jahr- 
zehende ausgekämpften Meinungsstreitigkeiten konnte mir die Be- 
merkung nicht entgehen, dass die Chemiker der entgegengesetzten 
Richtungen, aller Verschiedenheit ungeachtet, beiderseits demselben 
Ziele zustrebten, nämlich der vollständigeren Erkenntniss der 
Sättigungscapacität der Grundstoffe. Ich erkannte, dass allein in 
diesem Begriffe und in seiner ausgedehnten Anwendung auf die 
Erklärung der Verbindungserscheinungen das eigentlich Neue ein- 
geschlossen lag, was in gewissen TheiFen zu einer Veränderung 
oder vielmehr zu einer Erweiterung von Berzelius Anschauungs- 
weise nöthigte. 

Es wurde demnach nicht meine Aufgabe, Berzelius Theorie 
um jeden Preis zu vertheidigen , sondern ich musste versuchen, 
sie mit steter Berücksichtigung des Entwicklungsgesetzes in ein- 
zelnen Theilen aufzuklären und weiter zu führen. Aber nur um 
so schlagender trat bei solcher Auffassung das Wahre in, seiner 
allgemeinen Auffassungsweise, um so augenfälliger das fest Be- 
giündete seiner leitenden Principien her>'or. 

Das eigentlich Bezeichnende für Berzelius Auffassung war die 
Annahme von Atomen, als den letzten Trägern der Eigenschaften 
der Materie. Diese Grundstütze seines ganzen Lehrgebäudes war 
nach und nach in seiner eigenen Schule nahezu in Vergessenheit 
gerathen oder wenigstens ganz \m Seite geschoben. Auch für 
die Typentheorie Gerhardts lagen die Atome im Nebel der Aequi- 
valente dem Blicke verhüllt, wenn auch einige der Grundstoffe, und 
zwar die vorzüglich wichtigen, veränderte Relationszalilen erhalten 
hatten, welche mit Berzelius Atomzalilen genau zusammenfielen. 
Erst durch die volle Erkenntniss von der wahren Bedeutung der 
Gesetzmässigkeit der multiplen Proportionen gelangte man wieder 
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zur vollen Würdigung des Atombegriflfes. Aus dem Studium der 
quantitativen Beziehungen der Elementarstoffe entwickelte sich die 
neuere Atomtheorie, wie einst die Entdeckung dieser multiplen 
Proportionen der Annahme von Atomen den ersten Anstoss gab. 

Der ungemein grosse Erfolg dieser an sich So einfachen Be- 
obachtung , dass die Frage über Üie Aequivalenz oder das an und 
für sich gegebene Gesetz der Sättigung viel weiter ausgedehnt werden 
kann und muss, als zum Vergleich der möglichst einfachen Ver- 
bindungsweithe der Grundstoffe mit demjenigen der angenommenen 
Einheit, nahm bei der Mehrzahl der Chemiker der neueren Richtung 
so ausschliesslich die Aufmerksamkeit in Anspruch, dass von einem 
besonderen Einflüsse der Qualität der Materie kaum mehr die Rede 
war. Diejenigen Eigeaschaften der Atome, welche sich nicht in 
bestimmten Zahlen ausdrücken lassen, fand man jetzt ^ noch mehr 
als früher, bedeutungslos; in der ganzen electrochemiJjchen Theorie 
sah man nur eine veraltete Hypothese , die schon lange ihre Rolle 
ausgespielt hatte. 

Auch ohne Rücksicht auf die Ansichten von Berzelius, die mir 
von Anfang an als Leitstern gedient hatten, musste ich eine Theorie 
der Atome ungenügend finden, welche ihre Aufgabe, die gesammten 
chemischen Erscheinungen aus der Natur der Atome zu erklären, 
dermaassen einseitig auffasse, dass für qualitative Begriffe von so 
ausnehmender Wichtigkeit, wie die der Säuren und Basen, der Radi- 
cale, der gepaaiten Körper, von vornherein kein Raum gelassen 
wird. Ich konnte in der erweiterten Keuntniss der quantitativen 
Verbindungsgesetze keinen Giund sehen, die von Alters her mit 
zwingender Nothwendigkeit ])crücksichtigt en qualitativen Verschieden- 
heiten zu vernachlässigen. Die Zweiatomigkeit des Sauerstoffs gab 
mir nicht den entferntesten Anlass, den besonderen electrochemischen 
Charakter dieses in so vieler Hinsicht maassgebenden Elementes 
unbeachtet zu lassen. Im Gegentheil war mir die vollere Einsicht 
von der Wirkungsart der Atome, ihrer relativen Zahl und Menge 
nach, nur ein Gnmd mehr, auf den Einttuss ihres gegensätzlichen 
Verhaltens in qualitativer Hinsicht genau Acht zu geben. Ich 
musste zu der Ueberzeugung gelangen, dass die beiden Seiten der 
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Eigenschaften der Elementaratome gegenseitig von einander ab- 
hängen, und zwar so vollständig, dass sie, streng genommen, ganz 
in Eins zusammenfallen, ich musste in dem Gesetze der Sättigung 
und dem Gesetze des Gegensatzes nur besondere Aeusserungen der 
einen Verbindungskraft suchen. 

Es handelte sich also, wie in Bezug auf den Begriff der Aequi- 
valenz, so auch rücksichtlich der electrochemischen Beziehungen 
nur um eine Erweiterung von Berzelius Lehrsätzen bis zur völligen 
Uebereinstimmung mit der viel reicheren Erfahmng, die uns jetzt 
zu Gebote steht. 

Bei der oben erwähnten, in schwedisclier Sprache erschienenen 
Arbeit blieb ich in Bezug auf den letzteren Gegenstand dabei 
stehen, seine durch die Entdeckungen der neueren Zeit in keiner 
Weise verringerte Wichtigkeit hervorzuheben. Ich wagte es noch 
nicht, meine Auffassung desselben vollständiger ausgeführt darzu- 
l^en. Es konnte mir sogar schon an und für sich nicht passend 
scheinen, theoretische Speculationen dieser Art dort einzulegen, wo es 
sich eigentlich nur darum handelte, den Anfängern eine Anleitung beim 
Studium der neueren Wissenschaft in ihrer Beziehung zu der besser 
bekannten älteren zu geben. 

Dass ich jetzt auf diesen Gegenstand zurückkomme und so- 
gar einem viel grösseren Leserkreise meinen Versuch, die Gesamnit- 
zahl der chemischen Erscheinungen unter einen allgemeinen 
Gesichtspunkt zu bringen, vorlege, hat nicht nur darauf beruht, 
dass ich überhaupt die Zeit jetzt für angemessener halte, die Fra^e 
über die electrochemischen Beziehungen zur Sprache zu bringen. 
Ich wurde auch dadurch zum Niederschreiben der vorliegenden 
Arbeit veranlasst, dass das nächste Ziel, welches ich mir von Anfan;ij: 
an vorgesteckt hatte, oder der Nachweis des innigen Zusammen- 
hanges der neueren Atomtheorie mit der längst von Berzelius ge- 
gebenen, jetzt noch vollständiger und mit viel leichterer Mühe sich 
erreichen Hess. Nach der von Wurtz u. A. vorgenommenen Revi- 
sion der Gerhardt'schen Mischungsgewichte war die vormalige Un- 
gewissheit in Bezug auf die wahre Grösse der Mehrzahl der Atome 
nicht mehr vorhanden. Der Grund, auf welchem die ganze Atom- 
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theorie ruht, war befestigt, der Vergleich Hiit der Atomtheorie von 
Berzelius liess sich zum sicheren Abschluss bringen. 

Das Studium der Eigenschaften der Elementaratome wird 
natürlich ungemein erleichtert, wenn man erst einigermaassen 
darüber im Reinen ist, welche und wie gross die Atome sind, deren 
Wirkungsart zu ermitteln man sich zur Aufgabe stellt. 

Es konnte deshalb die ganze Form der Darstellung jetzt 
eine ganz andere werden als vormals, auch war nicht mehr von 
einer Anleitung für Anfänger die Rede. Ich war früher genöthigt, 
vom Standpunkte der gewöhnlichen electrochemischen Aequivalent- 
theorie die allmähliche Entwickelung der Wissenschaft Schritt für 
Schritt zu verfolgen und die dabei nöthig befundenen Abweichungen 
und Neuerungen (die zwei- und mehrbasischen Säuren, die sauerstoff- 
haltigen Radicale, die derivirten Ammoniake, die- zwei- und mehr- 
atomigen Alkohole, die Homologie u. s. w.) zu bemerken. Zuletzt 
im Sättigungsbegriffe, so wie Kolbe und Frankland denselben auf- 
zufassen gelehrt hatten, die unbedingt wichtigste Errungenschaft 
der neueren Forschung erkennend, fand ich, nach sorgfältiger 
Wägung der verschiedenen Gründe für und gegen, diesem Begriflfe 
zu Gunsten auch die Annahme der Zweiatomigkeit des Sauerstoffs 
oder die Wiederherstellung der Volumatome des Wassers uner- 
lässlich; während es übrigens meine Aufgabe werden musste, fast 
in jeder anderen Beziehung die Vorzüge der älteren Auffassung 
und das Unhaltbare der typischen Anschauungsweise darzulegen. 
Bei der veiinehrten Kenntniss der wahren Atomgrösse der Grund- 
stoffe und meiner überhaupt immer festeren Ueberzeugung von der 
Richtigkeit und vollkommenen Unentbehrlichkeit der streng ato- 
mistischen Auffassung war die eigentliche Beweisführung mit An- 
leitung der geschichtlichen Daten unnöthig geworden. Die Berech- 
tigung der Volumatomtheorie brauchte jetzt nicht mehr bewiesen 
zu werden. Es handelte sich nur um den bestimmten Nachweis, 
dass l^rzelius den festen Grund, auf welchem das chemische Lehr- 
gebäude ruhen muss, richtig angelegt hatte, aber beim Aufführen 
des Gebäudes im Einzelnen, wegen der noch zu unklaren Auffa.ssung 
von dem chemischen Wirkungswerthe def Elementaratome, ausser 
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Stand gewesen war, die Schlussfolgerungen aus den gegebenen 
Voraussetzungen vollständig zu ziehen oder, mit anderen Worten, 
ein Gebäude aufzuführen, das sich dem gegebenen Grunde hiur 
reichend genau anpasste. 

Ich brauchte mir also nur die vollere Erkenntniss des Sättigungs- 
begriffes zu Nutz zu machen, um den .einzigen Fehler in Berzelius 
Auffassung zu verbessern und damit auch die vollständig rationelle 
Chemie der Gegenwart in einfachster Weise daraus herzuleiten. 

Es lag mir also die ganze neuere Atomlheorie, wenn auch 
nur als Skizze vor, insoweit eine solche bei der blossen Annahme 
von Atomen mit gewissen vorausbestimmten Verbindungswerthen 
sich ergeben kopnte. Ich musste aber, um die Bedeutung dieser 
atomistischen Auffassung in ihrem ganzen Umfange auszumitteln, 
nicht nur den erst in unserer Zeit völlig erkannten Sättigungs- 
begriff eingehender in Betracht ziehen, sondern auch die verschie- 
denen leitenden Principien von Berzelius Autfassung in Betreff der 
allgemeinen Eigenschaften der Atome ernsthafter, als es jetzt ge- 
wöhnlich geschieht, auf ihre Stichhaltigkeit prüfen. Ich hatte 
also in den folgenden Abschnitten meiner Darstellung die Theorie 
von Berzelius mit der Typentheorie Gerhardt's zu vergleichen, 
den Begriff der Sättigungscapacität mit Berücksichtigung auf seine 
geschichtliche Entwickelung und die verschiedene Auffassung des- 
selben genauer zu fixiren, und endlich den electrochemischen Gegen- 
satz, dem, abgesehen von der Frage über die Aequivalenz, sänimt- 
liche Berzelius'schen Princii)ien sich von selbst unterordnen, in 
seiner vollen, durchgreifenden Bedeutung hervorzuheben. 

In Bezug auf die geschichtlichen Bemerkungen rücksichtlich 
der Entwickelung des Sättigungsbegriflfes darf man nicht erwarten, 
dass ich sämmtliche Entdeckungen, welche zur immer vollständigeren 
Erkenntniss des Begriffes geführt haben, oder die ganze Zahl von 
Chemikern, welche mehr oder weniger zur Lösung des grossen 
Problemes beigetragen, besonders nenne. Jline vollständiger aus- 
geführte Geschichte des Sättigungsbogriffes unserer Zeit zu geben, 
hiesse die Geschichte der«ganzen Wissenschaft während der letzten 
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Jahrzehende schreiben, was mir nicht hat einfallen können. Ich 
musste die wichtigsten geschichtlichen Momente hervorheben, um 
die verschiedenen Ansichten des Begriffs darlegen zu können; die 
Greschichte war mir eine unumgängliche Beihülfe bei dem Vei^uche, 
die wahre Bedeutung des Begriffes auseinanderzusetzen, nicht meine 
Aufgabe an und für sich. 

Als diese wichtigsten geschichtlichen Momente habe ich einer- 
seits die Entdeckungen, welche zu der erweiterten Gerhardt'schen 
Typen theorie führten, die bekannten Entdeckungen von Wurtz, 
Hofmann, Williamson, anderei*seits diejenigen von Frankland und 
die Kohlensäuretheorie Kolbe's vor anderen erwähnen müssen. Dass 
ich auf die letztere ein ganz besonderes Gewicht lege , ist leicht 
erklärlich. Nach Erkennung der Verbiudungsgesetze des Kohlen- 
stoffs war an ein Uebersehen der allgemeinen Bedeutung der 
Sättigungscapacität nicht mehr zu denken, es war die Möglichkeit 
und zu gleicher Zeit die Nothwendigkeit nachgewiesen, die Zusammen- 
setzung der Verbindungen überhaupt auf die Natur der Elementar- 
atome selbst zurückzuführen. Die Kohlensäuretheorie Kolbe's stand 
nicht vemnzelt da, wie die zum Theil noch älteren Typen der 
T)i>entheorie. Sie betraf sämmtliche Verlnndungsformen anderer 
Elemente, des Scliwefels, des Stickstoffs, des Arsens u. s. w. eben- 
sowohl, wie diejenigen des Kohlenstoffs, kurz , sie fusste auf der 
zuerst von Frankland angegebenen wahren Auffassung des Sättigungs- 
gesetzes. Sie war endlich mit schnurgerader Consequenz aus Ber- 
zelius Paarungstlieorie hervorgegangen und konnte sich deshalb 
Schritt für Sclu'itt entwickeln, ohne an und für sich in irgend einer 
Weise den electrocheniischeH Grundsätzen zu widersprechen. Sie 
hat den entscheidenden Nachweis geliefert, dass die wahre Bedeutung 
der Sättigungsgesetze der Grundstoffe, der Stolz und die Ehre der 
Chemie unseres Zeitalters, jetzt fast ebenso vollständig erkannt 
worden wäre, auch wenn Gerhardt niemals auf der Volumfonnel 
des Wassere seine Typentheorie aufgebaut hätte. Ich habe zeigen 
müssen, dass die Anhänger dieser letzteren A uff assungs weise keine 
Berechtigung haben, bei der Auseinandersetzung von der Ent- 
wickelungsgeschichte der neueren Wissenschaft, wie es nur zu oft 
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geschieht, die Wirksamkeit Kolbe's und seiner Schüler, insoweit es 
sich nicht um blosse Einzelheiten handelt, fast ganz unberücksichtigt 
zu lassen. Ich habe zeigen müssen, dass, gleichwie Kolbe's Theorie, 
um ihrem Zwecke vollständig zu entsprechen, sich den von Anfang 
an gegebenen Vorzug der Typentheorie früher oder später aneignen 
muss, so auch die TjT)entlieorie ihrerseits sich erst dann auf die 
Höhe der neueren Wissenschaft erheben kann, wenn sie die leiten- 
den Grundsätze Kolbe's und Frankland's in sich aufnimmt oder, 
mit anderen Worten, den Begriff der Sättigung aus der lähmenden 
Beschränkung der specifisch typischen Auffassung befreit und zu 
seiner ursprüngUchen, den nackten Thatsachen entnonmaenen Ein- 
fachheit wieder hergestellt hat. 

Der Sättigungsbegriff wird also aufgefasst entweder als gleich- 
bedeutend mit Gerhardt's Typen in neuer rationeller Form, oder 
als das alte, besser als vormals vei'standene Gesetz der multiplen 
Proportionen. Um diesen wesentlichen Untei-schied hervorzuheben, 
habe ich in Bezug auf die neuere Chemie die Ansichten Kolbe's 
und andererseits die Kekule's in den Vordergrund gestellt. Jene 
entsprachen am nächsten der älteren Auffassung, deren Vorzüge 
nachzuweisen ich miv zur Aufgabe gestellt hatte, diese dienten 
mir als Ausdruck der modern typischen Auffassung, wie solche 
sich gestalten muss, wenn dem neugewonnenen Begriffe der 
Sättigungscapacität keine andere Berechtigung zuerkannt wird, als 
es die soweit wie möglich unverletzten ursprünglicli typischen Prind- 
pien erlauben. 

Ich habe deshalb, um meine Hauptaufgabe nicht aus dem 
Auge zu verlieren, mehrere an sich ganz wichtige Momente der 
Entwickelung des Sättigungsbegiiffes entweder ganz unberührt ge- 
lassen, wo sie mit dem allgemeinen Gange meiner Beweisführung 
in keinem näheren Zusammenhange standen, oder wenigstens nur 
vorübergehend erwähnt. So die wichtigen Ergebnisse der Unter- 
suchungen von H. Kopp in Bezug auf die physikalisch-chemischen 
Verhältnisse, die Einzelheiten der Auffassung z. B. von H. L. BuflF, 
Wurtz, Buttlerow , Erlenmeyer und anderen Chemikern , welche 
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sich um die Entwickelung der theoretischen Anschauungsweise be- 
sondere Verdienste erworben haben.*) 

Bei dieser Auffassung des Gegenstandes habe ich auch kein 
erhebliches Gewicht darauf legen können, ob wir diesem oder 
jenem Chemiker vor anderen die erste Aufstellung des Begriffes 
verdanken. Es handelt sich nicht um das Einführen eines neuen, 
früher unbekannten Begriffes, nur um das vollständigere Erkennen 
eines von Alters her bekannten, oder, mit anderen Worten, nur 
um das klarere Sehen des schon früher von jedem Chemiker Ge- 
sehenen. Es verhielt sich mit der Entdeckung des Sättigungs- 
b^riJBFes fast genau so, wie mit der ersten Aufstellung des Paarungs- 
begriflfes, oder es handelte sich, wie sich BerzeUus rücksichtUch 
desselben ausdrückte, „um eine Idee, welche, wenn die Wissen- 
schaft dazu reif genug ist, sich einer grösseren Zahl von Natur- 
forschem gleichzeitig aufdrängen muss, weil sie nothwendig Allen 
in die Augen fällt." Es zeigt sich auch darin eine gewisse Aehn- 
lichkeit mit der Entwickelungsgeschichte des Paarungsbegriffes, 
dass ein bestimmter Name, und damit auch eine schärfere, wenn 
auch zum Theil noch wesentlich fehlerhafte Fixirung des Begriffes 
zuerst seitens der Typentheorie gegeben, aber die ebenso einfache 
wie durchgreifende Bedeutung des Begriffes viel früher in der 
electrochemischen Schule erkannt wurde.**) 

*) Auch wo in Bezug auf andere theoretisch wichtige Gegenstände ge- 
schichtliche Bemerkungen vorkommen, habe ich keineswegs Volbtändigkeit 
zu erreichen gesucht, sondern nur das für meine besonderen Zwecke Wich- 
tige hervorgehoben. So habe ich z. B. bei Entileckung der einfachen Volum- 
Terhältnisse nur Gay-Lussac erwähnt, bei der Frage über die Typentheorieen 
nur auf diejenige von Gerhardt Rücksicht genonmien, ohne deshalb in irgend 
einer Weise die Bedeutung der älteren Theorieen von Dumas und Laureut 
za verkennen. 

**) Die Prioritätsfragen haben mich überhaupt sehr wenig beschäftigt 
und sind nur in solchen Fällen berührt, wo Lehrsätze übersehen waren, die 
mit der älteren Auffassung nothwendig zusammenhingen. Weil es sich für 
mich nur um die richtige Auffassung an und für sich handelte, kann es sein, 
da88 ich z. B. eine gewisse Formulirungsweise angeführt habe, ohne besonders 
za bemerken, ob dieser oder jener Chemiker zuerst die fragliche Formel in 
Anwendung gebracht oder in derselben Weise gedeutet habe. Beabsichtigt 
sind derartige Versäumnisse nicht, aber die chemische Literatur ist reich 
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Weil nie davon die Rede sein konnte, einfach meine eigene 
Auffassung darzulegen und zwar besonders in Bezug auf den Begriff 
der Sättigungscapacität , über den fast so viele Meinungen aus- 
gesprochen worden sind, wie es theoretisirende Chemiker giebt, 
80 hal)e ich nicht vermeiden können, den Gegenstand durchgängig 
kritisch zu behandeln. Um meine Auffassung dieses so vorzüglich 
wichtigen Begriffes zu begründen, musste ich die Bedenklichkeiten, 
die mich geraume Zeit von dem ganzen Vorhaben abgehalten hatten, 
fallen lassen, und sogar gegen die Auctorität der ersten Chemiker 
unserer Zeit meine Gründe zu entwickeln suchen. Ich hoffe, man 
wird zugeben, ich habe immer aus Ueberzeugung gesprochen und 
wenigstens absichtlich nie das letzte Ziel jedes wissenschaftlichen 
Strebens ausser Acht gelassen, das ernsthafte Suchen nach Wahrheit. 

In dem letzten Abschnitt meiner Darstellung, bei der Frage 
von dem eloctrochemischen Gegensatze habe ich mich freier te- 
wegen können. Ich befand mich auf einem wenig angebauten 
Boden. Es gab viel seltener einen besonderen Anlass, die von 
mir gehegten Meinungen gegen die Ansichten Anderer zu verthei- 
digen. Es handelte sich überhaupt nur um den Vei^such, aus 
einigen einfachen Vordersätzen die von selbst sich ergebenden Con- 
Sequenzen zu ziehen und auf verschiedenen Gebieten der Wissen- 
schaft die Haltbarkeit dieser electrochemischen Gnmdsätze zu 
prüfen. Man wird finden, dass ich einen Vei*such gemacht habe, 
die wahre Bedeutung der alten Begriffe: Säuren und Basen, 
Radicale und Paarung,*) zu ermitteln und den innigen Zu- 

untl es kann vorgekommen sein, dass ich, um einen allgemeinen Satz zu be- 
weisen, erläuternde Beispiele angeführt habe, ohne besonders zu erwähnen, ' 
ob die darin ausgesprochenen Gedanken schon vorher einem Anderen an- 
gehört haben. 

*) Ich würde mich keinen Augenblick bedenken, die neuere Chemie als 
die Chemie der Radicale, zum Unterschied von der älteren als der 
Chemie der Verbindungen der Radicale, zu bezeichnen. In der vol- 
leren Erkenntniss der von Rerzelius so hoch gesclu'itzten, aber doch nur theil- 
weise verstandenen Radical- und Paarungsbegriffe liegt der ganze Fortschritt, 
welcher durch die Errungenschaften der neueren Forschung ermöglicht wor<len 
ist, so gut wie vollständig eingeschlossen. Die Arbeiten von Gerhardt, 
Wurtz, Kolbe waren vor Allem deshalb so erfolgreich für die ganze Wissen- 
Bcliaft, weil sie zur Aufklärung dieser Begriffe so Wesentlich beigetragen haben. 
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sammenhang dieser qualitativen B^rifFe mit dem neuerworbeDen 
oder besser als vormals verstandenen quantitativen ßegriife nach- 
zuweisen. Zur künftigen Beurtheilung dieses Versuches will ich 
nur bemerken, dass ich mir keine andere Aufgabe gestellt habe, 
als auf dem von Berzelius gegebenen Grunde weiter fortzubauen, 
überhaupt also nicht etwas Neues zu geben, sondern nur die Be- 
rechtigung des Alten zu beweisen suchte. Man wird vielleicht 
zugeben, dass ich nicht der Phantasie zu Gunsten eine Theorie 
auj^estellt habe, um die Bedeutung der Thatsachen auf einen 
etwas engeren Raum zu beschränken, sondern dass ich nur darauf 
habe hinweisen wollen, dass wir zur Erklärung der Thatsachen, 
sei es in der von mir vorgeschlagenen oder in einer anderen Weise, 
auch auf die qualitativen Eigenschaften der Atome Rücksicht 
nehmen müssen. 

Ich möchte endlich nicht unerwähnt lassen, dass ich schon 
während des Sommers 1867 die ersten Abschnitte des vorliegenden 
Werkes niedergeschrieben hatte, und nach einer Reise ins Aus- 
land während des Winters 1867 auf 1868 meine lange gehegten 
Ansichten über die electrochemischen Verhältnisse, wie sie hier 
vorliegen, zusammenfasste. Es war also mit Ende Januar dieses 
Jahres die ganze Arbeit im Manuscript fertig. Der Druck begann 
Ende Mai, was natürlich zur Folge haben musste, dass bei der 
hastigen Entwickelung unserer Wissenschaft vieles während der 
Zeit theoretisch oder experiniental Wichtige Ijckannt wurde, was 
mit dien von mir berührten Fragen nahe zusammenhing und daher 
nicht unberücksichtigt bleiben durfte. Ich habe deshalb hier 
und dort durch „Nachschriften" den Zusammenhang der Dar- 
stellung unterbrochen, auch einige Bemerkungen in Bezug auf 
früher Versäumtes am Schluss des Werkes nachgetragen. Einige 
wenige sinnentstellende Fehler sind im Druckfehlerverzeichniss 
verbessert. 

Es ist mir schliesslich eine angenehme Pflicht, meinem Freunde 
Dr. Karl Kraut in Hannover, welcher nicht nur zum grössten Theil 
das lästige Correcturlesen ausgeführt und in Bezug auf die sprach- 
liche Behandlung das ganze Manuscript der nicht zu vermeiden- 
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den Correction unterworfen hat, sondern auch die Unterhandlungen 
mit dem Verleger (dem ich wegen der hübschen Ausstattung des 
Buches besonders verbunden bin) ausschliesslich auf sich genommen 
und übrigens in vielerlei Hinsicht seinen freundlichen Dienst mir 
nie untersagt hat, hiermit öffentlich meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen. 

Lund im November 1868. 

C. W. Blomstrand. 
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l)i<» 1 hämische Th(?()ric unsi?n*r Ta^(\ wi(» vcischiedeii sio auch 
i ein/diien ruiikten aufei'fH.sst wird, i.-t vdv alhMii oiiK^ Atoin- 

Irte AuiKiliHic von Atonn'ii, nicht nur «Umu Oewichto nacli. 
ahli'i'n. ^Yi» cis >ifh uui wirklicli ;i:asförniiir(' Körpor handelt, auch 
iluHH'tnsch iH'stiniuihar, ist einerseits die feste drundhijLri». auf 
i'iiliei* die Tlieoiie luht. 

Aiuh*rerseits hat man hei lU'n Versuchen, die chemischen 
erl»indui\ji>i»hän(imen(» zu erklären. endHcli <lie Ni)th\vendi.iik(»it 
nLe>elien. auf die Klementaratcnne sell)st zurückzunehen. Wäh- 
•nd man sehen frühzeiti.i; hei .u^{»wissen. durch kräfti.m» Verwandt- 
haft<'n nusLM 'Zeichneten. zusannnen;L:esetzt(»n Knriiern (d(Mi Säuren 
v\ I»a><'n) von einer im voraus hestiinmten Sätti^unuscapacitä* 
hIj'T«'. war es einer viel siKiteren Zeit vorhehalten, zu vullem 
erständni'N^ der lU'deutmiir dessellx'ii chemischen Ile^ritles in lie- 
1^ i-.uf die einfachen Atome seihst zu ^n^lanuen. r»ei dei' Fest- 
i-lhuiij: dieses weniirstens hhi^ichthch (h*s vfrrisseren Iiereiches 
'iner Anweuiluni; .^anz neuen chemischen Uei^iiH'es, ma.L»' man 
iMisellien einfach al5 Sätti^MinuscaiJacität oder Ae(iuivalenz 
er (rrundstnffe, als AtomijxkcMt, Atomicität cxU-r Atoni- 
erth hezeichnen. scheint man endlich (h*n riditiüen Weu ein- 
i'M'hlaL^en zu hahen. \\\\\ die wundei])ar eiidaclien V(M'hin<hniirs- 
r-M'tzi» <1(M* Materie, soweit sie (h'r ForscIum.K zui:ändieh Miid. 
ustindiji zu machen. 
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Soweit nur von den Atomen als solchen, und vom Voluii 
als ihrem bestimmenden Maass die Rede ist, befand sich < 
Atomtheorie von Berzelius beinahe auf ganz dei-selben Linie, y 
die jetzt allgemein geltende. Dagegen war Berzelius Theorie nc 
lückenhaft und unentwickelt in Bezug auf die Atomigkeit. 
der Geschichte der Atomgewichte glänzt BerzeUus Name i 
unauslöschlicher Schrift. Er hatte sich die grosse Aufgabe } 
stellt, die relative Grösse der Atome zu bestimmen, die Lehre \ 
den bestimmten Proportionen zu entwickeln und im Einzeln 
dui'chzuführen, die besondere Relationszahl jedes einzelnen E 
mentes auf dem mühsamen Wege der Eifahmng festzustell« 
Diese Arbeit war an sich gross genug, ein Menschenleben aus2 
füllen; in Bezug auf die innere Natur und die Verbindungsi 
der somit nachgewiesenen Atome nuisste notliwendig den Nac 
folgern viel zu tlmn übrig bleiben. Die volle Bedeutung der vc 
schiedenen Multipla, in denen man die Relationszahlen der Atoi 
auftreten sah, konnte noch nicht eingesehen werden ; es war no 
eine Reilie glänzender Entdeckungen nothwendig, ehe man d 
scheinbar ganz ZufälUge hi den Verbindungsfonnen , z. B. d 
Eisens, des Scliwefels, des Stickstofl's, um nicht des Kohlensto 
zu gedenken, unter ein allgemeingültiges, einfaches Gesetz bring 
konnte. Die einzelnen Thatsachen, aus denen das Gesetz hervt 
gehen sollte, fehlten noch, oder waren wemgstens in zu gering 
Zahl vorhanden. Mit einem Woite, die Zeit war noch nicht d 
um die durchgreifende Bedeutung einzusehen, welche man au 
(lieser Seite der Atomlehre zuerkennen musste. Aber das Fund 
ment war gegeben, auf dem die Atonüehre in ihrer vollen Ai 
dehnung aufgebaut werden konnte; es brauclite nur das, ü 
Berzelius dargeboten hatte, zur Klarheit zu gelangen. 

Die neuere Atomtheorie ist nur eine conseqüente^ dnr 
die Macht vieler neu entdeckten Thatsachen mit Nothwc 
digkeit hervorgerufene Entwicklung von Berzelius Atoi 
lehre. 

Es kann weder den Anhängern der sogenannten Typ 
theorie, noch den Vertheidigern der älteren AulTassungsweise n 
ausschliesslichen Verdienst angerechnet werden, dass diese B 
Wicklung von Berzeliius Atomlehre schon jetzt vor sich g^ang 
Ist. Was gewonnen wurde, verdanken wir dem Kampfe der beU 
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Richtungen. Mit der Entdeckung der Substitutionsei-scheinungen 
glaubte man die ganze electrocheniische Auffassung beseitigt zu 
haben; al)er durch blosses Negiren erwuchs aus den neuen Er- 
fahrungen keine Theorie. Erst dann gelangte man zu einer sol- 
chen, als man einige von Berzelius Hauptprincipien schärfer und 
bestimmter ins Auge fasste, so erstens das Volumgesetz, zweitens 
die zu Anfang fast ebenso lieftig »ie den electrocliemischen Clegen- 
satz liefeindete Radicallehre. Was ausserdem die T>'])enthe()rie, 
sowie die neuere electi"ochemische Theorie Kolbe's. welche ihrer- 
seits aus der Paarungstheorie von Berzelius hervorging, als l>e- 
sondere Merkmale kennzeichnet, fällt fast ohne Ausnahme in das 
Bereich des zu Berzelius Zeit ganz unbekannten Problems der 
Atoraigkeit oder Sättigimgscapacität der Grundstoffe. Indem die 
Kämpfer der entgegenstehenden Richtungen vei'schiedene Elemente 
in Bezug auf ihre Verbindungsfähigkeit studirten, indem man hier 
ausbaute und dem sich von seilest ergebenden Gesetz unterord- 
nete, was doli ausser Acht gelassen war, gelangte man bei unab- 
lässigem Streite auf verschiedenen Wegen zu dei'seUMMi Lösung 
(lessell)en Problems. Auch hier, wie so oft, ist die Wahrheit aus 
dem Kampfe zwischen den streitenden Meinungen hervorgi^gangen. 
Durch diese Bemerkungen habe ich meine eigene Auttassungs- 
weise angedeutet. Ich st»he in der Theorie von Berzelius die Grund- 
lage der gegenwärtigen \yissenschaft. Aber es hiesse die Bedeu- 
tung 'dieser Theorie verkennen, wenn ich sie desswegeu ohne \'(*r- 
ändemng so annehmen wollte, wie sie uns der Urheber einst dar- 
legte. Es ist geradezu unmöglich, dass vor dreissig Jahien zur Er- 
klämng der chemischen Erscheinungen eine Theorie aufg(»stellt 
werden konnte, welche auch unserer jetzigen erweiteiten Erfah- 
Tmn vollständig entspräche. 

Xhev bestände wirklich zwischen der s. g. Typentheorie und 
der alten electrocliemischen Anschauungsweise das sohrofl' geg(»n- 
ötzliche Verhältniss, von dem gewöhnlich gespnxihen wird, so 
müsste sich die eine oder die andere, und zwar am wahrschein- 
lichsten die ältere Auffassung, auf falsche Principien stützen und 
somit auch früher oder später ganz bedeutungslos werden. 

Ich habe mir die Aufgabe gestellt, nachzuweisen, dass ein 
sdcher Gegensatz nicht existirt, dass die scheinbar unverträglichen 
Theorien, so weit sie wirklich vergleichbar, im innigsten Ziisam- 



4 Einleitung. 

menhange mit einander stehen, dass sie verschiedene Ausdrücke 
derselben Gedanken sind und sich gegenseitig aufs vollständigste 
ergänzen. Auch werde ich zeigen, dass das wirklich neue, ganz 
ausserhalb des Bereiches der älteren Auffassungsweise liegende 
Princip der Atomigkeit der Elemente in den rein electrochemi- 
schen Grundsätzen den bei weitem fnichtbarsten Boden zum er- 
spriesslichen Gedeihen findet. 

Wir haben also ei*stens der chemischen Theorie von Ber- 
zelius unsere ungetheilte Aufmerksamkeit zu widmen, und zwar 
nicht nur, wie sie einst fertig und abgeschlossen da stand, als 
der genügende Ausdnick für die damalige chemische Erfahrung, 
sondern aucli, wie sie nach Aufnahme unserer jetzigen Erfah- 
iiingen in entwickelter imd ausgebildeter Fonn hen^ortreten miissto. 
Es soll uns ferner obliegen, Berzelius Auffassung mit der- 
jenigen der Typentheorie zu vergleichen. Nachdem wir 
auf diese Weise unseren eigenen Standpunkt hinreichend befestigt, 
liaben, wollen wir die beiden wichtigen Grundprincipien, welchen 
wir nach und nach die Erklänmg der chemischen Erscheinungen 
fast ausschliesslich anvertrauen müssen, nämlich die Sättigungs- 
capacität der Grundstoffe, welche als eine ganz neue Er- 
rungenscliaft der älteren Theorie vollkommen fremd blieb, und 
die Lehre von dem electrochemischen Gegensatze, welche 
ihrerseits der Typentheorie als veraltet und unbrauchbar beinahe 
ebenso fremd gebliel)en ist, als Endziele unserer Darstellung in 
Betiacht ziehen. 



Erster Abschnitt. 



Berzelius Theorie. 

1. Berzelius Theorie war eine Atomtheorie, das heisst, zur 
Erklärung der chemischen Erscheinungen nahm er die Existenz 
von chemisch unt heilbaren, materiellen Atomen an. 

2. Bei Feststellung der Atomgewichte liess er nicht nur die 
Gewichtsverhältnisse, sondern so weit als möglich auch die Volum- 
verhältnisse entscheiden. Seine Theorie war also auch eine Volum- 
atomtheorie. Die Formel des Wassers wurde demnach IFO, 
das Atomgewicht des Wasserstoffs wurde (),25, wenn Sauerstoff 
= 100 als Einheit gesetzt wird. 

3. Hiermit war den beiden Wasserstoffatomen im Wasser 
derselbe Verbindungswerth zuerkannt, wie dem einen, als Einheit 
des Vergleiches dienenden Sauei-stoffatome. Aber nicht allein im 
Wasser, auch in allen anderen A'erbindungen nuissten zwei Wasser- 
Stoffatome einem Atom der Einheit entsprechen: sie wirkten als 
Einheit, indem sie in der Salzsäure die äcjuivalente Chlormenge, 
Cl*, banden. Es musste also neben dem Wasserstoft'atom, 11 = 0,25, 
wo das Verbindungsvermögen dieses Elementes in Frage kam, 
das Aequivalent H* unterschieden werden. Da aber alle Ver- 
hiflduugen des Wassei'stoft's Doppelatome hielten, so bezeichnete 
man dieses Dopi)elatom oder Aecpiivalent als H, um anzudeuten, 
<lass die lieiden so wirkenden Atome ein untrennbares- (lanze seien. 
Iterzelius Theorie war ^Iso nebenbei auch eine A e q u i v a 1 e n 1 1 h e o r i e. 

. Was hier über dtis Vcrhältniss zwischen Sauei-stoft' und Wasser- 
stoff gesagt ist, gilt natürlich auch für die übrigen Elemente. 
Ihre Aequivalente waren entweder wie bei der Einheit, dem Sauer- 
stoff, dem Atome gleich und fielen mit demselben zusammen, wie 
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Schwefel, S, Kohle, C, Barium, Ba, oder sie entsprachen wie beim 
Wasserstoff zwei als untrennbares Doppelatoni wirkenden Atomen. 
So beim Chlor, Cl, Brom, Br, Stickstoff, N, und Phosphor, P. 

4. AiLS der Voraussetzung von unt heilbaren Atomen musstc 
die Annahme folgen, dass die chemischen Verbindungen entstehen, 
indem sich zwei oder mehrere Atome an einander lagern. Ber- 
zelius sah es als die höchste Aufgabe der Wissenschaft an, sich 
von dieser Lagerung Rechenschaft zu geben, und machte einen 
sehr wesentlichen Untei-schied zwischen den empirischen Formeln, 
welche über die Lagerung nichts -aussagen, und den rationellen, 
welche die wahrscheinlichste Ansicht über den inneren Bau der 
Verbindung angeben sollen. Berzelius Theorie war also eine 
Theorie der Lagerung der Atome oder eine Theorie der 
rationellen Formeln, als des Ausdrucks für die innere 
Constitution. 

5. Berzelius sah den wichtigsten Aufschluss über diese Lage- 
rung der Atome in dem Nachweis, dass zusammengesetzte Körper 
das Verbindungsvennögen der Gmndstoffe zeigen und somit als ^ 
Vertreter dei'selben wirken können. In das letzte Jahr seines 
erfahnmgsreichen Lebens fallt der Ausspiiich: „Unsere rationelle 
Euisicht beschränkt sich darauf, dass wir eingesehen haben, dass 
zusammengesetzte Radicale existiren." (Lehrb. 5. Aufl. IV, 52.) 
Berzelius legte also einen ganz besonderen Werth auf diese, aus 
dem ganzen Complcx ohne Bedenken abzuscheidenden Atomgruppen, 
welche wir zusanmiengesetzt« Radicale nennen. Seine Theorie 
war eine wahre Radicaltheorie. 

G. Um das Verbindungsbestreben der Atome zu erklären, 
musste eine Kraft angenommen werden, welche die materiellen 
Theilchen aneinanderzieht und zusammenbindet. Durch die Kennt- 
niss der Säuren und Basen, deren Verwandtschaft zu einander um 
so ^rössev ist, je vci^schiedener ihre Eigenschaften sind, wurde man 
zu der Annähme gefülu*t, dass Kräfte entgegengesetzter Natur 
die Verwandtschaft,serscheinungen bedingen. Die somit polare 
Wirkungsart der verl)indenden Kräfte und die vielen unverkenn- 
baren Beziehungen zwischen Chemisnms und Electricität gaben 
der Voi-stellung Raum, dass eine besondere Aeusserung der elec- 
trischen Kraft die chemischen Verbindungen bedinge. Berzelius 
Theorie war also eine electrochemische Theorie. 
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Sie ist dualistisch iinJ eine Theorie der Salze. 

7.. ]h jeder, Verbindung musste man demnach zwei entgegen 
gesetzt w|-lc^\i(le Äst andt heile, einen pasitiven und einen negativei 
unterscheiden können, sei es dass^von Verbindungen erster Ord- 

nung, wie Kali, KO, oder v<m solchen zweiter Ordnung, wie schwefel- 

■f - 
saures Kali, KO,SO*, die Rede war. Berzelius Theorie war dess- 

Ub entschieden dualistisch oder, wie man sich auch ausdiückt, 

eine Binärtheorie. 

um diese durchgehende Vei-schiedenheit in den Formeln ohne 

besondere Bezeichnung anzudeuten, sclirieb Berzelius den positiven 

Theil einer Verbindung nach links, den negativen nach rechts. 

8. Wie schon angedeutet, treten die electrocliemischen Ver- 
hältmsse am deutlichsten bei den Säuren und Basen, sowie bei 
den durch ihre gegenseitige Neutrahsation entstehenden Salzen 
henor. Es mussten somit diese Klassen von Verbindungen in 
Berzelius System eine sehr henorragende Stellung einnehmen, 
und die negativen Elemente, welche bei ihrer Entstehung wesent- 
lich mitwirken , also die Amphide und Haloide, als ganz besondei*s 
wichtig erscheinen. Man legte also bei der Beschreibung der 
Grundstoffe auf ihr Verhalten zU diesen ungemein verbindungs- 
fihigen Elementen einen sehr hohen Weilh, und charakterisiili» 
einen Grundstoff voniehmlich durch die Beschreibung sein(»r basi- 
schen oder sauren Oxyde, seiner Haloid- und Amphidsalze. Die 
ztisaimn^ngc^etzten Radicale der organischen Chemie wurden nur 
durch ihr Vermögen, mit diesen Elementen Säuren, Basen oder 
Salze zu bilden, als Vertreter der einfachen anorganischen Kadicah* 
erkannt. Berzelius Theorie kann desshalb als Theorie der Säuren, 
Basen und Salze, oder kürzer, als Theorie der Salze be- 
zeichnet werden. 

I)er Unterschied von Haloid- und Amphidverbindungen, z. B. 
zwischen KCl und KO,S()^, soll hier nicht besprcKthen werden. 
Aber ich will hervorheben, dass Berzelius die bestimmte Ansicht 
hatte, l)ei Entstehung von Aniphidver])indungen durch ViTeinigung 
zweier Oxyde, z. B. von Kalk mit Schwefelsäure, trete ein(» nem», 
<lurch die Verbindung bedingte Ordnung der Atome ein, ^die nicht 
diesell)e ist, wie die. welche im unverbundenen Zustande stattfand.'' 
^Lehrh. 5. Aufl. I. 457.) Berzelius nahm also eine Umlagerung 
<I^r Atome an, ohne doch entscheiden zu können, in welcln^r Weise 
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dieselbe vor sich gehe. Es ist von Interesse, dass er am ange- 
gebenen Orte seines Lehrbuclis versucht, von der möglichst ein- 
fachen Art einer solchen Umlagerung sich und den Lesern eine 
bildliche ^'orstellung zu machen. 

9. Aber die Ansicht, dass in allen Verbindungen eineelectro- 
chemisch-binäre Vertheiluug der Bestandtheile vorhanden sei, er^sles 
sich bald als unzureichenrl. Sie genügt^ für die Betrachtung der 
Essigsäure, C^H^Ü^, in welcher man nur eine normale Amphid- 
verbindung zwischen dem Radicale C^H^ und 3 At. zu sehen 
brauchte, den vielen anorganischen Säuren der Formel RO^ ent- 
sprechend. Als man dagegen durch Behandlung von Indigo, Benzol 
und anderen Körpern mit Schwefelsäure Verbindungen erhielt, welche 
ungeachtet ihres organischen Bestandtheils noch die Eigenschaften 
starker Säuren zeigten, welche „sich mit Basen verbinden konnten, 
ohne dass sich der organische Bestandtheil bei der Sättigung ab- 
trennte," da entstand der Begriff der gepaarten Verbindungen. 
Die Säuren wurden als gepaarte Säuren, der in ihnen enthaltene 
organische Antheil, einerlei von welcher Zusammensetzung, wurde 
als Paarling, die eigenthümliche Verbindungsform, welche bei 
diesen Körixn-n auftrat, wurde als Paarung bezeichnet. 

Die organischen Verbindungen der Schwefelsäure, deren eigen- 
thümliches Verhalten zum Begriffe der Paarung geführt hatte, 
boten noch den Vortheil dar, dass ihre Entstehung aus den ein- 
facheren Bestandtheilen offen zu Tage lag. Es konnte iflcht be- 
zweifelt werden, dass in Mitsrherlicirs Benzidschwefelsäure ent- 
weder Schwefelsäure selbst oder ein Rest derselben als der chemisch 
wirksame Theil des neuen Ganzen enthalten war. Man schrieb 
das Kalisalz nach dem Ergelmiss der Analyse KO,C^^II'^S^O*, 
und erkannte in der neuen Säure eine mit C^^H^ gepaarte Unter- 
schwefelsäure, S-()'*, welche den rationellen Namen Benzidunter- 
schwefelsäure*) erhielt. Man lernte aber bald auch auf anderen 
Gebieten der Wissenschaft Verbindungen kennen, die man als ge- 
paart auffassen musste, und sah das Bereich der Verbindungsfonn 
mit jedem Tage sich erweiteni. So führte Dumas Entdeckung der 

♦) Dass man zu Anfang C*-H''802,SO'^ srhriol) und damit einen Theil des 
Sdiwofols und Sauerstoffs zum Paarlinj? führte, heweist nur, dass man ungern 
die Scliwefelsäurc als solche aus den Augen verlor. Bei fortgesetztem Stu- 
dium der Paarlinge liess man diese AuflFassung fallen. 
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Trichloressigsäure , HO,C^CPO^, in welcher Berzelius die Essig- 
isäure als solche nicht länger erkennen wollte, mit Nothwendigkeit 

zur Aufstellung der Paaiiingsformel HO,CCF.C.O^ für die durch 
den zersetzenden Einfluss des Chlore entstandene Substanz. Die 
Trichloressigsäure wurde also eine mit Kohlensesquichlorid gepaarte 
Oxalsäure, CO*. Als sich nun zeigte, dass der chlorhaltige Körper 
durch WasserstoiT zu Essigsäure reducirt werden könne und somit 
l)ewiesen war, dass die Essigsäure durch Ein\Wrkung des Chlors 
nicht zerstört worden, sondern nur eine Substitution erlitten hatte, 
da gab es keinen andern Ausweg, als auch in der Essigsäure selbst 
eine gepaarte Verbindung von entsprechender Zusammensetzung 
zu sehen. J)ie empiiische Formel C^H^O* musste also der ratio- 
nellen Paarungsfoninel CH^.C.O* weichen. Die organische Säure, 
über deren Entstehung aus ihren Bestandtheilen man nur wusste, 
dass sie sich durch Zersetzung von Holz in der Glühhitze, oder 
als Oxydations-, also ebenfalls Zei-setzungsproduct des Weingeistes 
bilde, diese rein organische Säure war. somit als Paarungsproduct 
der anoi^anischen Oxalsäure ein vollständiges Analogon der künst- 
lich darstellbaren gepaarten Schwefelsäuren geworden. Die Bedeu- 
tung der Paarungsei-scheinungen hatte sich hierdurch um vieles 
gesteigert und es konnte als „wahrscheinlich" ausgesprochen werden, 
„dass ^ielc von den Säuren, welche zusammengesetzte Radicale 
enthalten und welche wir gegenwärtig als besondei'c und eigen- 
thümliche Säuren betrachten, gepaarte Säuren shid" (Lehrb. 
5. Aufl. I, 460). 

Andererseits hatte die Entdeckung der eigenthümlichcn Platin- 
basen Berzelius zu der Ansicht geführt, dass die oiganischen Basen 
gepaarte Ammoniake seien, in welchen das 'Annnoniak dieselbe 
Rolle spiele, wie die Schwefelsäure in ihren durch Paarung ent- 
• stehenden Derivaten. Die Bildung der gepaarten Schwefelsäuren 
durch du-ecte Einwirkung der Schwefelsäure entsprach vollkommen 
der Entstehung der Platinbasen aus Platinchloiiir und Ammoniak. 
In beiden Fällen entstand eine ungewöhnlich feste Verbindung, 
angenscheiidich verschieden von der gewöhnlichen electrochemischen 
Verbindungsart. Die Paarungsei*scheinungen spielten also nach 
Berzelius Auflassung eine sehr wichtige Rolle in der anorganischen 
^wohl wie in der organischen Chemie, seine Theorie war eine wahre 
I^aarungstheorie. 
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10. Man scheint sich gewöhnlich vorzustellen, dass die An- 
nahme einer Verbindung durch Paarung mit der electrochemischen 
Auffassung im Widei^siniich stehe und dass Berzelius das von Gerhardt 
vorgeschlagene Wort Copule nur desshalb seinem System anpasste, 
um die Schwächen seiner Auffassung dadurch zu verbergen. Man 
nimmt an, der Paarungsbegriff sei Berzelius unklar geblieben. Wir 
lassen Berzelius selbst die Antwort geben und lesen in Bezug auf 
das Verhältniss zwischen dem electrochemischen Gegensatze und 
der Verbindung durch Paarung im Lehrbuche (5. Aufl. 1, 459): 

„Bei der Vereinigung einer Säure mit einer Base muss angenommen 
werden, dass sich immer ein bestimmter unveränderlich bleibender Punkt 
von dem Atom der Säure gegen einen ebenso bestimmten Punkt vom 
Atom der Base richtet, woraus folgt, dass das Atom der Säure andere Punkte 
hat, an welche sich niemals eine Base legt, wie als Axiom aus den electro- 
chemischen Ansichten folgt. Mitscherlich (welchen Berzelius immer als den 
ersten Entdecker der Paarungsersclieinungen hervorhebt) hat dabei die sehr 
wahrscheinliche Vermuthung aufgestellt, dass sich andere nicht basische 
Körper in Folge einer uns unbekannten Modificatiou der Verbindungskrafo 
an einen oder mehrere dieser Punkte legen können, mit oder ohne Um- 
setzung der relativen Lage der Grundatome, woraus dann folgen muss, dass 
diese nicht durch Basen verdrängt werden können." 

Es ist unnöthig, diesen Ausspruch von Berzelius schon jetzt 
in unsere jetzige chemische Sprache zu übei^setzen. Der Paarungs- 
begi'itf, so aufgefasst, war Berzelius von Anfang an vollkommen 
klar und brauchte nie im geringsten verändert zu werden. Welche 
Bedeutung Berzelius selbst dem fraglichen Begriffe beilegt«, zeigt 
sich am deutlichsten, wenn er über den Unterschied zwischen empi- 
rischer und rationeller Zusammensetzung Folgendes äussert: 

„Das durch das Atomgewicht bestätigte Resultat der Analyse nennen 
wir die empirische Zusammensetzung eines Körpers. So ist z. B. die empi- 
rische Zusammensetzung der Oxaminsäure = C*H*N*0*. Dann aber entsteht 
die Frage, wie sind diese GrundstoflFe unter sich angeordnet? Besteht die 
Säure aus einem zusammengesetzten Radical C*II*N*, verbunden mit 5 Atomen 
Sauerstoff, oder findet eine andere Anordnung der Atome statt. Es ist uns 

• • • 

bekannt, dass diese Säure aus Oxalsäure besteht, gepaart mit Oxamid = C 
-j-XII-C. Das wird dann ihre rationelle Zusammensetzung genannt." (Lehrb. 
5. Aufl. IV, 31.) 

Durch die Paarungstheorie war das Ziel, nach welchem die 
Wissenschaft zu streben hatte, die Eikennung der inneren Consti- 
tution der chemischen Verbindungen, bedeutend nähei* genickt; die 
Radicaltheorie, mit welcher man den ei-sten entscheidenden Schritt 
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in (lieser Richtung gethan, hatte dadurch ihre unerlässliche Er- 
gänzung gefunden. Man brauchte nicht mehr bei der Abscheidung 
des Radicals stehen zu bleiben, es war durch Erkennung des 
Paarungskomponenten C^H* z. B. das Radical der Essigsäure C*H^ 
in seine näheren Bestandtheile aufgelöst und C^IP.C^.O^ wurde die 
¥iirklich rationelle Formel der Säure. C* mit seinen vei'schiedenen 
Angriffspunkten, einerseits 0' und den indifferenten Paarling bindend, 
andererseits gegen die Basis seine electrochemisch-polare Wirksam- 
keit richtend , trat als Grundlage der ganzen Verbindung hervor, 
ganz wie der Schwefel in der einfacher zusammengesetzten Schwefel- 
säure. Nach Anleitung der Radicaltheorie sollte aus der Oxamin- 
säure der sauerstofffreie Rest C*H*N^ als Radical abgeschieden werden, 

wenn aber die Säure als gepaarte Verbindung NIP.CÖ^.C.O^, als Oxa- 
raidoxalsäure aufgefasst wurde, zeigte sich diese möglichst einfache 
Vertheilung unstatthaft. Ein Theil des Sauerstoffs musste, als dem 
Paarling angehörend, von dem extraradicalen Sauerstoff getrennt 
werden und dasselbe C^ oder C Hess sich auch hier als Grundlage 
der ganzen Verbindung erkennen. — Die Paarungsfonneln waren 
Berzelius letzte Aussaat auf dem Felde der Wissenschaft. Sie trug 
erst Früchte, als ein anderer Chemiker ihre Consequenzen weiter 
verfolgte, als eine spätere Zeit die Richtigkeit der meist zu hypo- 
thetischen Paarungsformeln prüfte, die Art der eigenthümlichen 
Bindung erörterte, und die bis dahin ihrer Constitution nach fast 
unberücksichtigten Paarlinge auch ihrerseits rationell erklärte. Diese 
Früchte liegen jetzt vor uns, wir wissen, was Berzelius nur ahnen 
konnte, dass es ziemlich gleichbedeutend ist, die Paarungsformeln 
zu erklären oder das Räthsel der Constitution genügend 
zu lösen. 

11. Aus dieser Auseinandersetzung von Berzelius Grundlehren 
ergiebt sich, dass seine Auffassung nur ungenügend durch ein Wort 
bezeichnet werden kann. Wollen wir von den verschiedenen Be- 
nennungen, mit denen wir sie, meist dem Gebrauche folgend, be- 
zeichnet haben, eine einzige auswählen, die in sich die sämmtlichen 
übrigen begreift, so lässt sich keine andere finden, als der Name 
Atomtheorie. Berzelius Theorie war eine allseitige, mit der streng- 
sten Consequenz durchgeführte Theorie der Atome, welche sich 
zur Aufgabe gemacht hatte, nicht nur die allgemeinen Eigenschaften 
der Atome, wie das relative Gewicht, welches sie auf der Waage 
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zeigen, den relativen Raum, welchen sie als Gase einnehmen, aus- 
zumitteln, sondern auch über die Kräfte, die ihr Verbindungsbestrel)en 
l)edingen, und über den Einfluss ihrer Anordnung in den chemischen 
Verbindungen Auskunft zu geben. 

Eine Theorie, welche die eine oder die andere dieser Aufgaben 
scheut, sucht nicht wie die von Berzeliüs das ganze weite Henrich 
der chemischen Forschung in sich zu schliessen. 



Berzeliüs Theorie, dem jetzigen Standpunkte 

der Wissenschaft angepasst. 

12. Wie wir im Vorigen gesehen haben und >yie übrigens allge- 
mein bekannt, stellte Berzeliüs neben der Atomtheorie auch eine A eq ui- 
valenttheorie auf. In dieser verbarg sich der einzige wirkliche 
lehler seiner Auffassungsweise, nämlich der, dass für die übrigens 
richtig beuilheilte Aequivalenz ein falscher Ausdruck gewählt wurde. 
Dieser Fehler war hervorgegangen aus einer Nachgiebigkeit von 
Berzeliüs gegen die damals verbreitete Meinung seiner Zeitgenossen, 
dass in den einfachsten Verbindungen stets ein Atom des einen 
Elements ein Atom des anderen binde; der nacht heilige Eintiuss 
dieses Fehlers nuLsste sich fniher oder später geltend machen. 

1 3 . Die zwingende Not hwendigkeit, beim Studium der Atome auch 
ihren chemischen Wirkungswerth, also ihre Aequivalenz zu beiück- 
sichtigen, war Berzeliüs nicht entgangen, aber er wurde von Anfang 
an iiTC geleitet, weil er den Sauerstoff bereits als Einheit gewählt 
hatte. Wo 1, 3- oder 5 At. dieser Einlieit 2 At. eines Elements 
banden, wo also eine Tlieilung der Formel auf Bruchtheile geführt 
haben würde, da wurden die beiden auf diese Weise gebundenen 
Atome als gemeinschaftlich wirkendes Ganze, als Doi)pelatom auf- 
gefasst. So wurden unter Anwendung des Doppelstriches die Formeln 

H^O für Wasser, nunmehr HO 

Cu^O „ Kupferoxydul ^ C'uO 

Fe^O^ „ Eisenoxyd ,; FpO' . 

K0,N20'^ „ Salpeter „ K(),NO^ 

KO,CPü^ „ überchloi-s. Kali „ K0,C10' 
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Es waren nun, wie von selbst folgt, zwei Fälle möglich, ent- 
weiler trat ein Element ausschliesslich in Doppelatomen auf, oder 
es wirkte bald- als Doppelatom, bald in einzelnen Atomen. Kupfer 
und Eisen, welche Metalle ausser den angeführten auch vollkommen 
Donnale imd entschieden basische einatomige Oxyde, CuO und 
FeO, bilden, gehörten augenscheinlich der letzteren Abtheilung an. 
Von den übrigen drei genannten Elementen waren dagegen andere 
einatomige Oxyde, als die der Formel R^O entsprechenden, nicht 
bekannt gewonlen. Allerdings existirte ein Wassei-stotfoxyd HO, 
aber sein anormales Verhalten und seine Entstehung aus dem 
Bariumsuperoxyde, BaO*, mussteii zu der Annahme führen, dass 
es ein Superoxyd derselben Wassei*stoffraenge sei, welche sich im 
Wasser fand. Die Formel H^O^ bestätigte nur die aus der Zusammen- 
setzung der übrigen Verbindungen gezogene Schlussfolgerung, dass 
Wasserstoff, Chlor, Stickstoff . . . einer besonderen Reihe von 
Elementen angehören, welche ausschliesslich in Doppelatomen auf- 
treten. 

Man hatte jetzt nur mit Einheiten, dem Sauei'stoff selbst oder 

anderen Elementen desselben Verbindungsweilhes zu tlmn. Die» 

Verbindmigen CO^, CS^, SO^, sowie die oben angefühlten HO, FeO^, 

KO,^^ u. s. w. waren einfach als ZusammonlagcnmgiMi solcher 

Einheiten in verschiedener Anzahl (l und 2, 1 und 3, 1 und 1, 

1 und 3, 1 und 1 mit 1 und 7) zu betrachten. Die Frage über 

die Aoquivalenz war hiermit erledigt, ohne dass man sicli über die 

verscliiedene Sättigungscapacität der Grundstoffe den Kopf zu zer- 

brecheii brauchte. Diese Auffassung war allerdings so einfacli. wie 

sich kaum eine andere denken liisst, aber eben diese verleitende 

Einfachheit hatte zur Folge, dass die ganze Frage ü])er die A(»qui- 

valenz der Atome in den Hintergnmd zurückgedrängt wurde. 

U. Schon die auffallend übereinstimmende Zusammensetzung 
von Verbindungen, welche auch in ihren Eigenschaften eine unvei'- 
kennbare Aehnlichkeit zeigen, wie z. R. der Säuren SO^, CrO^ und 
MnO^ SO^ undCO^ der Rasen CaO, MgO, FeO, CuO; Yi}H)\ \V'0'\ 
Cr"()3 u s. w., zwingt uns, nach einer tiefer liegendcMi Ursache der 
^erbindungsei*scheinungen zu suchen und die Zusammenlagorung 
mohrerer Atome nicht mehr als etwas Zufälliges anzusehen. Wir 
inüsiH?n dann die Sättigungscapacität der Elemente wieder aus 
ihrem Versteck ans Tageslicht ziehen und noch einmal unsere experi- 
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mentell gegebenen Verbindungsfomieln in Bezug auf die Aequivalenz 
der verschiedenen Atome einer genauen Piüfung unterwerfen. 

Berzelius musste, um Bruch theile der Atome zu vermeiden, 
ausschliesslich doppeltwirkende Atome annehmen, gewisser- 
maassen Atome, die nie als Atome wirken. Vielleicht giebt e^ 
einen andern Ausweg, um das Halbiren unserer untheilbaren Grössen 
zu vermeiden. 

15. Wenn wir im täglichen Verkehr immer nach Thalera 
rechnen müssten, so wären wir genöthigt, das gegebene Ganze in 
die lästigen Bruchthcilc zu thcilen. Man hat uns aber Gelegenheit 
geboten, das Thalerstück gegen 30 Groschen umzutauschen. Wir 
rechnen nun bequemer mit 8 Groschen statt mit */i5 Thalem. 
'Weil aber unter Umständen auch der Groschen zu gross ist, so hat 
man denselben wieder getheilt, etwa in 1 2 Pfennige, damit wir uns 
nicht vei'sucht finden mögen, alles unter eines Groschens AVeith 
als ganz weithlos zu l)etrachten. Eine kleinere Einheit brauchen 
wir nicht; sie genügt allen Ansprüchen der Bequemlichkeit. 

Wenn wir statt des Geldweilhes unserer Kleinwaai*en den 
chemischen Werth der Materie zu bestimmen haben, sind die Ver- 
hältnisse ganz dieselben, mit dem einzigen Unterschiede, dass wir 
hier das Theilen venueiden müssen, weil e^ sich nicht um Grössen, 
die nach freier Uebereinkunft bestinnnt worden sind, sondeni um 
an und für sich gegebene und an und für sich untheilbare Grössen 
handelt. Berzelius hatte zum Me.ssen des chemischen Geldwerthes 
eine zu grosse Scheidemünze gewählt. Er war beim Groschen stehen 
geblieben und konnte desshalb die kleineren Werthc nicht gehörig 
berücksichtigen. Es steht uns aber eine kleinere Scheidemünze zu 
Gebote. Wir müssen bis zur Pfennigtheilung gehen. 

16. Wir wählen also den Wasserstoff statt des Sauer- 
stoffs zur Einheit des Maasses. und messen. mit diesem Maasse 
unsere chemischen Verbindungen. 

H^O wird uns dann eine ganz normale Verbindung von 1 und 
2 Atomen, ebenso N^O^ von 2 und 5, Cl^O^ von 2 und 7 Atomen. 
Von Doppelatomen ist nicht mehr die Rede. Die spätere Frage 
über den relativen W^erth der Atome, in der neuen Einheit 
ausgedrückt, entscheidet sich von selbst. 

Der erste Blick auf unsere Formeln zeigt uns, dass, ganz wie 
es Berzelius annahm, der Sauerstoff im Wasser den Werth von 2 
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Wasserstoffeinheiten hat. N* in der Salpetersäure entspricht eben- 
so 5 At. Sauerstoff oder nach dem Werthe, welchen wir diesem Ele- 
mente bereits zuerkannt haben, 10 At.; also entspricht daseinfache 
Stickstoffatom 5 Atomen der Einheit. In derselben Weise ergiebt 
sich für das Chlor in der Ueberchlorsäure der chemische Werth 
von 7 At. der Einheit. Aber die volle Bedeutung dieser verschie- 
denen Verbindungswerthe, als durch die Natur der Elemente selbst 
gegeben, wird uns erst deutlich, wenn wir mit vielen Verbindungen 
dieselbe ^vergleichende Prüfung vornehmen. 

17. Wir hatten hinreichende Gründe, den aus der Wasser- 
fonnel abgeleiteten Wirkungswerth des Sauerstoflätomes als unver- 
änderlich zu betrachten, es bleibt uns daher beim Kupferoxydul 
und Eisenoxyd kein anderer Ausweg, als mit Berzelius anzunehmen, 
dass Cu^ und Fe* gelegentlich als Doppelatome wirken. Wir müssen 
ak) in diesem Falle noch jetzt CuO und Fc^O^ schreiben. Doch 
sind wir wenigstens zu dem wichtigen Resultate gelangt , dass es 
kerae Elemente giebt, die ausschliesslich als Doppelatome wirken. 

18. Berzelius äussert im tiefen Gefühle des vielen Unerklärten 
und Ungenügenden in der chemischen Anschauungsweise in seinem 
Lehrbuche (5. Aufl., IV, 52) Folgendes: 

sEs wird doch erforderlich, dass noch vieles jetzt noch Unbekannte ent- 
dcfkt werden müsse, ehe wir eine zuverlässige Anwendung von dieser Ansicht 
(vonzosammengesetztenRadicalen) und einen bestimmten Unterschied zwischen 
einer Verbindung von Sauerstoff mit einem zusammengesetzten wiiklichen 
Badicale und einem gepaarten Oxyde machen können." 

Das viele Unbekannte ist jetzt entdeckt worden. Aber alles 
^as uns diese durchgreifenden Entdeckungen gelehrt haben, weist 
auf die Nothwendigkeit hin, die Sättigungscapacität der Grundstoffe 
genau in Obacht zu nehmen und zum Messen derselben, zur Einheit 
des Vergleiches, den Wassei*stoff als das einfachst wirkende Element 
2u wählen. Anderenfalls würden wir das Sättigungsgesetz nur theil- 
^eis nutzbar machen können. 

Es ist dies alles , was wir in Berzelius Theorie zu verändern 
haben. Die Art der Umlagerung der Atome beim Zusammentreten 
zweier einfacher Oxyde zur Entstehung einer Amphidverbindung, 
der innere Bau und die Wirkungsart der zusammengesetzten Radicale, 
die eigenthümlichen Paarungserscheinungen, mit einem Worte, alles 
was rücksichtlich der oben berührten Fragen für Berzelius noch 
Kinkel blieb , klärt sich wie von selbst auf im Lichte der schärfer 
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beobachteten Sättigiingscapacität der Elemente. — Im Uebrigen sind 
in Bezug auf die von Berzelius aufgestellten Grundlehren, ausge- 
nommen die Atomgewichte einiger Metalle, keine Veränderungen 
nöthig. 

19. Bei der weiteren Auseinandersetzung dieser vorläufigen 
Andeutungen möchte es am zweckmässigsten sein, Berzelius Theorie 
von Anfang an so zu nehmen, wie sie während der letzten Jahrzehnte 
in einem immer mehr beschi-änkten Kreise von Chemikern gang 
und gebe geweseh ist. Von diesem Standpunkte ausgehend, hätten 
wir also, um uns die Ergebnisse der neueren Forschung zu nutz zu 
machen: 1. zur ursprünglichen Atomtheorie von Berzelius 
zurückzukehren; — 2. die Wasserstoffatome zu lösen oder 
die Einheit des Maasses zu verändern; — 3. auf die For- 
mulirung der Amphidverbindungen und anderer Verbin- 
dungen die Sättigungscapacität der Grundstoffe anzu- 
wenden und somit die vorher empirisch aufgefassten 
Formeln in rationelle Ausdrücke der Zusammensetzung 
überzuführen. 

1) Die Atomthoorie von Berzelius muss zu ihrer 
vollen Bedeutung hergestellt werden. 

20. Wir schreiben also, wenn wir mit Berzelius vom Sauerstoif 
— 100 ausg(^hen, nicht H = 12. r> (statt IP- oder II) sondern 
n =^ 0,2."): oder mit anderen Weiten, wir rechnen nicht mehr 
nach Aequivalenten, sondern, wie es Berzelius immer 
that, nach Atomen. Wir müssen also hier, seitens der electro- 
chemischen Auffassung, zur ui*sprüngliclien Ansicht zurückkehren 
und die später eingebürgerte» fahren lassen. 

Das Gesetz der multii)len Propoilionen war von Dalton 
entd(»ckt und durch die Aimalime von untlieilbareu Atomen erklärt 
worden. Berzelius säumte nicht, die hohe Bedeutung der Dalton'- 

* 

sehen i]ntdeckung anzuerkennen, und bezweifelte auch die Richtig- 
keit der vom Entdecker selbst gegebenen Erklärung der experi- 
mentell nachgewiesenen Thatsachcii nicht. Die Atomtheorie war 
ohne Bedenken i)rincipiell angenommen worden und damit der erste 
Schritt getlian,'um den chemischen Erscheinungen auf die Spur zu 
kommen. 
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Es musste nun auch die Frage erledigt werden: wie lässt sich 
die Zahl dieser Atome in den verschiedenen Verbindiuigen bestimmen, 
und wie demgemäss ihre relative Grösse in Zahlen ausdrücken V 

Als schon Dalton selbst in der angegebenen Richtung seine 
Theorie weiter auszuführen suchte, stellte er als leitendes Princip 
die möglichste Einfachheit in den Verbindungsverhältnissen 
auf. Das Aluminiumoxyd ^^llrde also AK), das Wasser HO u. s. w., 
und, dem zu Folge, da Dalton, dem genannten Princip entsprechend, 
das Atomgewicht des leichtesten Grundstoffs oder des Wasserstoffs 
als Einheit annahm, das Atom 0=8, Al=9 etc. [wenn wir die 
durch Ungenauigkeit der Analysen veranlassten Abweichungen un- 
berücksichtigt lassen]. 

Die folgenschwei'C Entdeckung Gay-Lussac's, in Bezug auf 
die regelmässigen Volumverhältnisse derjenigen von Dalton hin- 
sichtlich der Gewichtsverliältnisse vollkommen entsprechend, that 
dieser Hypothese keinen Eintrag. Dass zur Entstehung von Wasser 
gerade zwei Volume Wasserstoff auf ein Volum Sauerstoff noth- 
wendig sind, Hess sich durch die Annahme erklären, dass ein Volum 
Sauerstoff doppelt so viele Sauei-stoffatomc enthalte, wie ein Volum 
Wasserstoffgas Wassei"stoffatome enthält. 

Es liegt allerdings die Annahme sehr nahe, dass die von Gay- 
Lussac beobachteten einfachen Volum Verhältnisse auch die Atom- 
i^erhältnisse der betreffenden Grundstoffe unmittelbar angel)en, oder, 
wie Berzelius den Satz ausdiückte und wie man ihn noch jetzt ge- 
wöhnlieh ausdrückt: dass gleiche Volume der einfachen Gase 
unter denselben Bedingungen die nämliche Anzahl von 
Atomen enthalten. 

Die typische Auffassung nimmt dic^ses Verhältniss einfacli als 
Thatsache hin, schreibt die Formel des Wassers II-O. baut darauf 
die ganze Atomtheorie und glaubt eine jede Hypothese fern zu halten. 
Für Berz(»lius, aus dessen Händen wir die ganze Lehre von 
, den Atomgewichten fertig empfangen lialu'n, \nn sie unserer kri- 
tischen Sichtung zu unterwerfen, musste sich die Sache anders ge- 
stalten, wenn er seine grosse Aufgabe erfüllen wollte, das was Dalton 
^^ angedeutet hatte, vollständig durchzufüliren. 
• 21. Auch Berzelius huldigte, wie Dalton. dem Princi])e der 
ßnfiwihheit, aber nur in so weit (*s die von vei-schiedenen Seiten 
Sek darbietenden, noch ^^ichtigeren Principien zu erlauben schienen. 

Bltmiirand, Bflrxclia« n. d. Chemie d. Jetztzeit. 2 



1 S Berzelius Theorie, der jetzigen Wissenschaft angepasst. 

Berzelius erkannte die Bedeutung des Gay-Lussac'schen Gesetzes 
für die nähere Begründung der jungen Atomtheorie sogleich voll- 
kommen. Aber er konnte es nicht als eine im Voraus ausgemachte 
Thatsache ansehen, dass die Gasvolume ein unfehlbares Maass der 
Atome abgeben. Wir lesen also im Lehrbuche von 1818 [Schwel 
Ausg. HI, 41J, wo Berzelius sich über die Volumtheorie äussert^ 
Folgendes: 

„Einige Naturforscher hal>en es bedenklich gefunden, die Sache so anzu- 
sehen" (wie es die Volumtheorie fordert). „Da aber alles nur eine Vorstd— 
lungsweise ist, ohne jeden Anspruch das wirkliche innere Yerhältniss anzii' 
geben" (also seine eigene Ansicht ebensowohl eine Hypothese, wie Dalton*9 
atomistische Erklärung der Formel HO), „so ist aUerdings diejenige Yorstd— 
lungsweise die beste, welche die Thatsachen am einfachsten erklärt, was nichts 
geschieht, wenn man annehmen wollte, dass Volum und Atom Bruchtheile tob. 
einander sein könnten." 

„Man hat im Wasser ein Atom Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff an-- 
genommen, also das Gewicht eines Volumes des brennbaren Körpers zur Hfilfla' 
vom Gewichte eines Atoms berechnet, während l)eim Sauerstoff Atom und Vo- 
lum das nämliche Gewicht haben. Da aber alles auf Annahmen lieruht, deren 
Richtigkeit nicht definitiv geprüft werden kann, so scheint es weit einfacher 
und wahrscheinlicher zu sein, dassell)e Verhältniss zwischen Volum und Atom 
bei allen anderen Körpern wie beim Sauerstoff vorauszusetzen und im Wasser 
zwei Ateme Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff anzunehmen. Beide Anf- 
fassungsweisen (die Corpuscular- und die Volumtheorie) fallen dadurch zu 
einer einzigen zusammen." 

Berzelius gab also schon von Anfang an ohne Bedenken 
dem Wasser die Fonnel H^O.. Erst die reichere Erfahrung euaer 
späteren Zeit lieferte für die Richtigkeit dieser Formel den Beweis 
und erhob die Annahme zur Gewissheit. 

22. So wurde in der letzten Auflage des Lehrbuches (1845) 
bei der Entwicklung der Lehre von den Atomgewichten der Satz, 
dass „der Vergleich zwischen dem Volum der Grundstoffe in Gasform 
ein Weg ist zur Auffindung von Atom Verhältnissen,*' nicht mehr 
als blosse Hypothese aufgestellt. Berzelius hatte auf anderen Wegen, 
und indem er die ganze chemische Erfahiiing zu Ilathe gezogen, 
jetzt die Schlussfolgemngen aus d(;m Gay-Lussac'schen Gesetze voll- 
komm(»n bestätigt gefunden. 

So scheint ihm „der Umstand, dass alle einfachen, beständigen 
Gase bei gleichem Volum eine gleiche specifische Wärme haben, 
zu beweisen, dass sie auch eine gleiche xinzahl von Atomen enthalten 
müssen** (Lehrb. 5. Aufl. I, 151). So entnimmt er dem Isomor- 
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phismus Beweise ftit die Richtigkeit der fraglichen Wasserformel, 
indem die Isomorphie des übermangansauren und des überchlor- 
aauren Kalis zur Formel C1*0^, diese ihrerseits zur Formel CFO, 
md endlich, weil das Chlor dem Wasserstoff volumetrisch entspricht, 
zur Formel H*0 führen müsse. 

23. Gel^entlich des letztgenannten Beweises (5. Aufl. III, 1 1 68) 
finden sich* unter anderen folgende Bemerkungen vorausgeschickt, 
die ich wörtlich mittheUe : 

„Sucht man seine Annahmen nur auf Facta zu stützen und vermeidet es, 
tie iof Voraussetzungen zu gründen, so kann man sich gewiss dennoch irren, 
danm weil man nicht alle die ungleichartigen Facta kennt, die erforderlich 
ssd, am aus der Anleitung einen vollen Beweis zu machen; aber dessen un- 
geachtet ist eine factische Anleitung da, wo eine Annahme nothwendig ge- 
Daeht wenlen muss, stets eine sicherere Stütze, als eine selbst gemachte Vor- 
iusetzung. Inzwischen hat die Dalton'sche Ansicht viel Eingang gewonnen. 

Mehrere meiner Freunde in Frankreich und Deutschland haben mich 

anfl^rdert, die von mir befolgte Ansicht zu verlassen wegen der Unbequem- 
Hehkeit, die sie in allen Formeln mit Wasserstoffatomen veranlasse, da die 
Aozahl von diesen nach meiner Ansicht doppelt so hoch wird, als nach der 
Ton Dalton. Aber die Bequemlichkeit, wirklich oder eingebildet, darf nie ein 
Gnmd f&r einen wissenschaftlichen Lehrsatz werden. Es muss das Rechte ge- 
mrhtond ans factischen Beweisen hergeleitet werden, so weit diese zu erhal- 
ten stehen."* 

Es lässt sich wohl schwierig die innige Uel)erzeugung von der 
Richtigkeit eines Lehrsatzes deutlicher und bestimmter aussprechen, 
als es Berzelius hier in Bezug auf die Volumtheorie gethan hat. 
Die Wasserfonnel H*0, wenngleich seinem Systeme im ganzen wenig 
anpassend, durfte doch nie ausser Acht gelassen werden. Sie wurde 
ihm ein freilich zum praktischen (lebrauche wenig nutzbarer Edel- 
stein, welcher aber docli seines inneren Werthes wegen und als 
theuer erworbenes Eigenthum sorgfältig bewalirt werden miisste. 
War es \ielleicht, weil er ahnend voraussah, dass in dieser einfachen 
Formel die ei*ste Bedingung einer künftigen Entwicklung der Atom- 
theorie eingeschlossen lag? 

24. Die Atomgewichte waren indessen festgestellt worden. 
Dass sie die nachherige Probe gut bestanden haben, zeigt uns hin- 
länglich die heutige P^rfahrung. Man hat sie je nach den herrschen- 
den Grundsätzen hin und wieder verändeit, aber nur, um sie zuletzt 
inbeiDahe ganz unveränderter Form wicMlerum aufzunehmen, und 
zwar gewiss aus dem einfachen Grunde, weil Berzelius bei ihrer 
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Beätiinmuii^ den Cinmdsätzen der wahi'en Naturforschung, welche 
er in den oben citiilen AeiL^S(»riin;j:en aufspricht, immer treu blieb, 
nie auf lose V(»raussetzuni;ren Imute, wo es nur möglich war, eioe 
factische Anleitun«r aufzufinden, nie von seinen leitenden PrincipieB 
ein einzelnes den alleinitren Aussclda«r geben Hess, ohne auch die 
anderen gleicliz(»iti^^ zu Ratlie zu zielu»n. Er studirte die ver- 
schiedenen Verhältnisse, nach den(*n die Grundstoffe sich mit Sauer- 
stoff verbinden. 7ä)*i seine Folgerungen aus der Zusammensetzung 
der Verbindungen höherer ( )i'dnung (den salzartigen Körpern), leitet* 
die relative Atonizahl aus den Volum Verhältnissen ab, benutzte zur 
Ctmtrole da,s sjuM-itisclie (iewicht der zusannnengesetzten Körper in 
Gasform, das Gesetz iU'^ Isj)nmri)hismus und die si)ecifische Wärme 
der Grundstoffe; mit einem Worte, weiui ein Chemiker unserer 
Tage, mit Hülft» der ganzen jetzigen Erfahrung, von Anfang an die 
Bestimmung d(»r At(»mge\vicht(» durchzuführen hätte, so müsste er 
ganz denselben Weg, w'w einst Uerzelius, einschlagen, und endlich 
nach volltMidet er Arbeit fast ganz «liesclben Resultate erhalten, welche 
einst 15erz(»lius g(»\vann. 

P's liegt auf (U'r Hand, da>s es sich hier keineswegs um die 
Ergebnisse der mehr (»der minder scharfen analytischen Bestim- 
mungen han(h»lt. sondern mir um solcht* VtM'schiedenlieiten in Be- 
zug auf die Atomgewiclite. welclie aus allgemeinen Grundsätze 
abgeleitet wenlen kömien. Vnn aiidrren, in fraglicher Hiiuiicht 
bestimmenden Grundsätzen, als d«'ii soeben nach Berzelius ange- 
deuteten, ist nocli jetzt kaum die IttMle. Mnu kann aber entweder 
bei Anwendung ein(»s einzelnen (liimdsatzes von verschiedenen 
Vorausset zuui^en ausgelien. wie z. li.. wemi man ilie Kieselsäure 
SiO'-^ statt SiO^ die Tnntalsäure TaO'' statt TaO- schreibt, und 
somit aucli die Atomgewichte di'i^ Kie^^ls und des Tantals andeK 
als früher auffasst; oder man kann b(»i Wägung der leitenden 
Principien geg(Mi einander das eine oder andere höher ansehlagen, 
als es Berzelius that, wie z. B. wenn man das (lesctz (Kt specifischen 
W^ärme den (entscheidenden Ausschlag über die Atomzahl in einer 
Verbindung abgeben lässt, wn man früher, wetren fehlender Er- 
fahrung oder aus anderen (iründen, di(»sen Grundsatz weniger be- 
rücksichtigte. 

25. Eine derartige Veränderung in Berzelius Atom- 
gewicliten zu Gunsten des Gesetzes der si)ecitischen Wämie, zu 
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welcher man sich in späterer Zeit veranlasst sah, und zwar die bei 
weitem wichtigste, ist die Halbirung der Atomgewichte der 
Alkalimetalle und des Silbers, eine Veränderung, welche, 
wenigstens die Alkalimetalle betreffend, auch aus anderen Grün- 
den*) vollkommen berechtigt erscheinen muss. Auf das chemische 
System überhaupt ist sie übrigens ohne wesentlichen Einfluss. 

26. Wenn wir also, wie es sich aus der Atomlehre von Berze- 
lius ganz natürlich ergiebt, die Elemente ihrem Atomgewichte nach 
in zwei Gruppen vertheilen, nämlich in die des Sauerstoffs, 
wo das Atom dem als Einheit angenommenen Sauerstoffatome ent- 
spricht, und in die des Wasserstoffs, wo, wie bei diesem Ele- 
loente, zwei Atome dem Sauerstoffatome entsprechen, so werden 
wir nur die oben angeführten Metalle in die Wassei'stoftgruppe 
zu versetzen haben, können aber übrigens Berzelius Atomgewichte 
und Ätomzeichen ohne weiteres beibehalten, so weit nicht von 
Veränderungen, wie z. B. beim Kiesel, die Rede ist. 

Ob vdr die Atomgewichte nach 0=100 oder H=l zählen, 
ist natürlichei-weise ganz gleichgültig. — Wir schreiben also z. B. 
aus der 
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Wie in obiger Tabelle geschehen, sollen auch später die ver- 
änderten Atomgewichte der Alkalimetalle mit einem Strich be- 
zeichnet werden, um dadurch anzudeuten, dass sie zur Gruppe des 
Wasserstoffs gezählt werden. 

*) Es mag nur die nahe Uebeieinstimmung der Alkalimetalle mit dem 
Ammonium bemerkt werden. Weil man aus später anzuführenden Gründen 
die Halbirung dieses Kadicales nicht vermeiden kann, so müssen auch die 
Atomgewichte der alkalischen Elemente dieselbe Veränderung erleiden. 
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Hinsichtlich des thermischen Atomgewichtes des Silbers sei nur bei* 
läufig bemerkt, dass dieses Metall in der Wasserstoffgnippe eine ziemlich ab- 
norme Stellung einnehmen würde, was die Berechtigung der Halbimng seisei 
Atoms wenigstens zweifelhaft macht. Ka ist vielleicht zum Theil noch immer 
gültig, was Berzelius über die specifische Wärme einst äusserte: „Sie hat bei 
den Atomgewichtsbestimmungen vortreffliche Anleitung gegeben, obgleich bei 
diesem Yerhältniss noch unerklärte Ausnahmen vorkommen. Ihre Yer&nder 
lichkeit bei ungleicher Temperatur und bei ungleichem allotropischen Zustande 
der Grundstoffe, verbunden mit der Schwierigkeit, völlig genaue Zahlen za e^ 
halten , macht sie als Bestimmungsgrund unanwendbar ; immer aber bleibt ee 
wichtig, sie um Rath zu fragen. ** Es beruht hier alles darauf, ob man da 
Gesetz der Atomwärme oder das später bekannte Gesetz der s. g. Atomigkdt 
höher schätzt. — Zieht man nur die gewöhnlicheren Verbindungen des Silben 
in Betracht, so reiht sich allerdings dieses Element am natürlichsten dtt 
Gruppe des Wasserstoffs an. üebrigens ist es beim Formelschreiben eine 
grosse Annehmlichkeit, eben dieses Metall einatomig zu erhalten. 

27. Wenn wir die aus thermischen Gründen vorgeschlagenen 
Veränderungen gewisser Atomgewichte ausser Acht lassen, so haben 
wir bisher in Bezug auf die Anspiücbe einer ausgebildeten Atom- 
theorie keine andere Forderung aufgestellt, als dass man der Theorie 
von Berzelius treu bleiben müsse. Berzelius hatte dia Atome der 
Grundstoffe zum Eretaunen richtig erkannt. Wollen wir aber er- 
klären, wie diese Atome sich zu zusammengesetzten Körpern ver- 
einigen, so müssen wir zugeben, dass Berzelius Theorie von Anfang 
an auf Irrwege gerathen war. Wir haben uns desswegen zu wirk- 
lichen Abweichungen von Berzelius Ansichten genöthigt gefunden, 
und bemerken ferner: 



2) Während Berzelius die bestimmte Ansicht hegte, 
dass die Atome des Wasserstoffs, des Chlors u. s. w., über- 
haupt die Atome der Wasserstoffgruppe, nur paarweise 
auftreten, müssen wir auch diese Elemente mit getrenn- 
ten Atomen wirken lassen, oder mit anderen Worten, auch 
bei dieser Gruppe von Elementen nach einfachenAtomen 
rechnen. 

28. Das besondere Zeichen für Doppelatome (der ge- 
rade Strich), welches Berzelius statt der verdoppelten Buch- 
stabenzeichen benutzte, um dadurch anzudeuten, „dass sie zusammen- 
hängend bleiben und nicht zwei, sondern ein Zeichen ausmachen** 
(Lehrb. 5. Aufl. I, 121), darf also, eben im fraglichen Falle, wo 
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früher seine Anwendung besonders zweckmässig erscheinen musste, 
nicht gebraucht werden. 

Wir schreiben demgemäss Wasser nicht HO sondern H*0, 
oder, bis auf Weiteres, nur um die Atome noch schärfer von ein- 
«ider zu trennen, HÖH, ebenso Ammoniak nicht H^N sondern 
11*11*, Chlorwasserstoff nicht HCl sondern H*C1*, Sumpfgas nicht 
Cl* sondern CH*, Chlormethyl nicht C^H^Cl sondern CWCP u.s.f. 
Es hat aber femer die Trennung der früher untrennbaren 
Atome die ganz natürliche Folge, dass wir nicht unnöthigerweise 
die Formel eines zusammengesetzten Körpers verdoppelt schreiben. 
Wo nur immer eine Verkürzung durch zwei möglich ist, wird 
äe auch ausgeführt , ausser l)ei einigen Verbindungen des Kohlen- 
stoffs und der ähnlichen Elemente, wo wir aus besonderen Grün- 
den eine gewisse Zahl von Atomen annehmen , und also die com- 
plidrtere Formel der einfacheren vorziehen. 
Wir schreiben also : 

Chlorwasserstoff HCl statt H^CP 
Ammoniak NH» statt N^H« 
Chlormethyl CH^Cl statt C^H^CP 
Chloräthyl C-H^Cl statt C^H^^CF 
AniUn C^H'N statt C^^H^^N^ 

29. Es ist leicht einzusehen , dass wir durcli diese scheinbar 
geringfügige Abweichung von Berzelius Auffassung viele Vortheile 
erzielen. 

Zunächst werden die Formeln für viele Verbindungen da- 
,durch bedeutend einfacher. Aber auch die Anwendung der all- 
gemeinen Principien, welche bei den verschiedenen Bestimmun- 
gen von Alters her als Leitsterne gedient liaben , wird erleichtert. 
Durch die Vereinfachung der Fomfeln scheint sich die Tragweite 
der Principien zu vergrössern. So lässt sich das Gesetz der Atom- 
värrae, vor allem aber das wichtige Gesetz der Voluitie leichter 
anwenden. 

30. Zwei Volum Wassei-stofF und ein Volum Sauerstoff, der 
Atomformel H-0 entsprecliend , verdichten sich zu zwei Volumen 
Wassergas. Zwei Volum Chlor und zwei Volum Wassei-stoff, ge- 
mäss der Formel HCl oder H^Cl-, geben ohne Condensation vier 
Volume Salzsäuregas. Ebenso ergab der Versuch, dass die Fonnel 
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NH' oder N^H^ vier Volumen Aminoniakgas entspricht. Diesejpt 
einfache Regelmässigkeit erkannte man bei der grossen Mebrtah' 
der zusammengesetzten Gase und konnte die Regel aufstellen, das* 
sich die Atomvolume derartiger Gase mit wenigen Ausnahmer 
entweder wie beim Wasser durch 2, oder wie beim Chlor- 
wasserstoff durch 4 ausdrücken lassen. 

Schreibt man nun HCl statt H=^C1- und XH' statt N^H«, sc 
wird auch bei diesen Körpern, wie beim Wasser selbst, das Atom- 
volum durch zwei ausgedrückt. Es wird also die möglichste Ein- 
fachheit gewonnen. 

Wo Berzelius zur Controlo für die Atomformeln der complicirl 
zusammengesetzten organischen Köri)er ihr specitisches Gewicht ir 
Gasform l)enutzte, blieb immer die Walil zwischen zwei und Tiei 
Volumen offen. Wo nicht andere Gründe entscheidend wirkten, 
blieb man also bei ^iner blossen Annahme stehen. 

Wenn man z. B. beim Aethvloxvd, C^H^O, die Summe dei 
spec. Gewichte der einfachen Atome durch 2 di\idirt, so erhäl 
man sehr nalie das sjiec. Gewicht des Aethergases. Die Forme 
war als bestätigt anzusehen, weil sie demnach 2 Volumen entsprach 
Das Aethylchlorid, C^H^Cl, gab dagegen nur. bei Theilung durcl 
4 ein berechnetes Gewicht, das mit dem gefundenen hinreichenc 
übereinstimmte, d. h. das Atomvolum war in diesem Falle = 4 
Hier war alles ganz in Ordnung. Das C^H'^O entsprach dem 2 
volumigen HO, das C'^H^Cl dagegen dem 4-volumigen HCl. Di< 
Halbirung der Fonnel C^H'^Gl (C^IP^CF) war ebenso unzulässig 
wie die der Formel HCl (H^Cl-). Die organischen Derivate de: 
einfachen anorganischen Verbindungen mussten denselben Gesetzei 
folgen und dieselben Verschiedenheiten zeigen, wie die Musterver 
Verbindungen selbst. Das organische Radical C^H*^ war in jede) 
Hinsicht Vertreter des Radicales H (H^). 

Als aber z. B. die Zusammensetzung des Elayls in Frage kam 
standen keine derartigen Aufschlüsse zu Gebote. Berzelius nahn 
die Formel C^H- (C^H*; an, weil diese Formel zwei Volumen ent 
spricht, obgleich, wie er selbst (Lehrb. 5. Aufl. I, Gl) bemerkt 
„bei organischen Verbindungen am gewöhnlichsten der Fall vor 
kommt , dass die mit einander verbundenen einfachen Volumim 
sich auf vier Volumina zusammengezogen haben.'' Dass er hiei 
die atomistisch richtige Formel wählte, und nicht z. B. die spätei 
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eingeführte C*H^, war doch allerdings mehr als ein Werk des Zu- 
falls oder des glücklichen Instinct.s. 

Rechnen wir dagegen bei Wasserstoff und Chlor nach ein- 
fachen Atomen, so müssen >vir natürlicher Weise bei den chemisch 
gleichwerthigen organischen Radicalen dieselben Grundsätze in An- 
wendung bringen. Wie im vorigen Falle HO, HCl, ^IV den organi- 
schen Complexen C^H^O, C^H^Cl, C^=^H^N entsprechen, so sind hier 
C*H^<^0, C^H^Cl, C^H^N auf ganz dieselbe Weise die organischen 
Vertreter von H^O, HCl, H^N. Sie entsprechen sämmtlich, wie die 
Musterbilder selbst, zwei Volumen. Von einer Wahl zwischen ver- 
schiedenen Formeln kann in Bezug auf die Volumverhältnisse keine 
Rede sein, und auch hinsichtlich des Principes der Einfachheit eben- 
sowenig. Bei der Formel C^H* muss dagegen dieses Princip dem 
Volumgesetze weichen. Es \vird uns so ein Beispiel solcher Kör- 
per geboten, wo aus verschiedenen Ursachen,' besonders doch der 
Volumverhältnisse wegen, eine sonst mögliche Halbirung der For- 
mel nicht berechtigt erscheint. Berzelius nahm aus demselben 
Grunde dieselbe Foimel an. Die einfachste Formel wurde von An- 
fang an ausgeschlossen, und nur zwischen C^H* und C*H^ die Walil 
gelassen. (Vgl. Lehrb. 5. Aufl. V, 828, 83o', wo, beiläufig gesagt, 
wie öfters in der organischen Chemie, die rein atomistische Schreib- 
weise, z. B. C^H^Cl*, C^H», benutzt wird.) Wo man früher höch- 
stens von einer Regelmässigkeit der Art sprechen konnte, dass die 
Volume der zusammengesetzten Gase mit wenigen Ausnahmen zwi- 
schen zwei und vier wechseln, kann also jetzt, wenn wir streng 
nach Atomen zählen, von einem Gesetze der Zweivolumigkeit 
die Rede sehi. 

31. Es wird gewöhnlich dieses Gesetz das Gesetz der Mo- 
lecule genannt und demgemäss von einem neuen Begriff der Mo- 
lecule (Typus des zweivolumigen H^O) neben dem der Atome ge- 
sprochen. 

Die Versuchung lag nahe, dieses Gesetz zum höchsten Principe der Chemie 
zu erheben und ihm eine ganz unbeschränkte Allgemeingültigkeit zuzuschrei- 
ben. So hat man zur ^Erweiterung seiner Tragweite den Satz aufgestellt, dass 
dies. g. freien Radicale Verbindungen zweier Atome des betreffenden Ra- 
«iicils seien. Ein freies Atom Wasserstoff z. B. existirt nicht, weil es dem 
Gesetze der Zweivolumigkeit nicht entspricht. 

Es liegt kein bestimmter Anlass vor , die Richtigkeit dieser Annahme in 
Zweifel zu ziehen. Schon das allgemeine Vereinigungsstreben der Materie 
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macht es wahrscheinlich, dass auch die einfachen Körper Verbindungen gleic 
artiger Atome seien. Aber man scheint dieser Nichtexistenz der freien Rai 
cale mehr Bedeutung beigelegt zu haben , als die Sache an und für sich yc 
dient. In einigen Fällen, z. B. beim Quecksilber, wissen wir, dass sich d 
Regel nicht bewährt, in anderen bleiben wir bei der Hyiwthese stehen. ! 
lässt sich auf keine Weise entscheiden, ob man das freie Kupfer richtiger ( 
oder Cu' schreibt. In practischer Hinsicht bleibt es gleichgültig, für welcl 
Formel man sich bestimmt. 

Allerdings ist es von Interesse, dass man die Formeln von Berzelius fj 
die freien Kadicale der Wasserstoflfgruppe , bei welchen die Gültigkeit d 
Regel nicht bestritten werden kann, bei erweiterter Erfahrung vollkommt 
bestätigt gefunden hat, oder, mit andern Worten, dass man sich hier keii 
Veränderung seiner Formel zu Gunsten des Einfachheitsprincips erlaubt. Be 
zelius wurde zu der Formel C*H* für Elayl dadurch geführt, dass er zur E 
klärung des Ghlorelayls ein zweivolumiges Radical nöthig hatte, weil andere 
falls das Glilorelayl nicht dem Ghlormethyl, dem Ghloräthyl, dem Ghlorwassc 
Stoff, überhaupt den Chlorverbindungen der genauer bekannten zweivolumigi 
Radicale entsprochen haben würde. Salzsäure, HCl, war eine Verbindung v< 
zwei Volum Wasserstoff und zinfei Volum Chlor, Chloräthyl, C*H*G1, eine Ve 
bindung derselben Chlormenge mit zwei Volum Aethyl, endlich auf ganz dl 
selbe Weise, Chlorelayl, C*H^G1, eine Verbindung von zwei Volum Chlor ui 
zwei Volum Elayl („zwei Vol. Elaylgas und zwei Vol. Chlorgas haben sich v 
vier zu zwei Vol. verbunden", Lehrb. 5^. Aufl. V, 830). Unter solchen üi 
ständen z. B. von einem freien Aethylradicale, C*H*, dem freien Elaylradic^ 
C*H* entsprechend, reden, hiess freilich nicht auf lose Hypothesen bauen. 

Die Erfahrung hat uns gelehrt, die nämlichen Thatsachen in etwas v< 
änderter Weise auszudrücken. So hat uns die Kenntniss der Eigenschaft 
des Aethylradicales und die Entdeckung der gemischten Kohlen wassersto 
(des Methyläthyls, CH^.C^H*, u. s. f.) zur (Glenüge gezeigt, dass wir das zw( 
volumige Aethylradical C*H'® in zwei einvolumige C^H^.C-H* auflösen müs8€ 
ganz so wie das zweivolumige Wasserstoffradical H in zwei einvolumige H. 
aufgelöst wurde. Wir erklären uns also sehr leicht die vollkommene Ind 
ferenz des freien Aethyls, weil es als gesättigte Verbindung zweier Radios 
aijftritt, welche ein zu starkes Vereinigungsstreben besitzen, um im frei 
Zustande bestehen zu können. Beim Chlorelayl hingegen haben wir geg 
die Formelsprache von Berzelius nichts einzuwenden. Wir müssen zugebe 
dass freie Radicale existiren können. 

Wie das Aethyl dem Wasserstoff, dem Chlor und anderen entspricl 
so könnte man das Aethyleu den Elementen der Sauerstoffgruppe an d 
Seite stellen. Beiderseits die nämlichen Schlussfolgerungen ziehend, könn 
man zu der Meinung geführt werden, dass die genannten Elemente, Kohle 
Stoff, Kupfer und andere, wirklich frei, so wie Berzelius einst annahm, ai 
treten können. Freilich ist die Annahme verbreitet und wie mir schei 
berechtigt, dass der gewöhnliche Sauerstoff eine Verbindung von zwei ei 
fachen Atomen sei, also dem Gesetze der Molecule gehorche. Aber dies 
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Vereinigtsein kann auf der besonderen Natur des Elementes beruhen. Aus 
Mnem theoretisch gegebenen Gesetze kann gefolgert werden, dass Elemente 
ier Sanerstoffgrnppe nicht auch mit nur einem Atome wirken oder in wirk- 
Ikh freiem Zustande bestehen können. 

War man so mit den ein volumigen Körpern ohne besondere Schwierig- 
keit fertig geworden, so kostete es um so mehr Mühe, die nach der älteren 
Sdureibweise achtvolumigen, oder nach den vereinfachten Foiineln vier- 
volnmigen Verbindungen zu beseitigen, wie z. B. das Chlorammonium (NH^Gl) 
XH*C1, das Phosphorsuperchlorid (PGl*) PCI» u. s. w. 

Um diese allenlings nicht besonders zahlreichen Körper dem Gesetze 
derMolecule unterordnen zu können, hat man in ihnen eine Zusammensetzung 
ganz anderer Art als bei den s. g. normalen Verbindungen angenommen, 
! «Im um das eine Princip zu retten ein anderes geopfert. Doch hat man 
Uer wie im vorigen Falle wohl zu überlegen, ob man einem der Erfahrung 
otDommenen Gesetze mit apodictischer Gewissheit das Merkmal der unbe- 
iduinkten Allgemeingültigkeit zuerkennen darf. Die Erfahrung kann und 
an» von mehr als einer einzigen Seite zu Käthe gezogen werden. Da aber 
in Folgenden Anlass genug sein wird, diese hier im Vorübergehen berührte 
Frage weiter zu erörtern, so kehren wir jetzt zu der Theorie von Berzelius 
«irfick. 

32. Wir haben einen wesentlichen Fehler darin erkennen 
müssen, dass Berzelius HO statt H^O schrieb, und die 'dadurch aus- 
gesprochene Vorstellung von dem steten Zusammenhängen zweier 
einfachen Atome des Wasserstoffs und anderer volumetrisch ana- 

m 

logen Elemente mit der .strengen Consequenz, welche seine Theorie 
überall kennzeichnet, nirgends verliess. Der durchgreifende Ein- 
Juss dieser fehlerhaften Vorstellung möchte hinreichend bekannt 
sein. Sie war ohne Frage die fast alleinige Ui^sache, dass die Atom- 
theorie von Berzelius von Afifang her so wenig Eingang fand, sie 
lahmte, wie eine hemmende Fessel, die freie Entwickelung dersel- 
ben und führte nach und nach eine eigenthümliche Verwin-ung 
hinsichtlich der chemischen Grundbegriffe herbei, indem allmählich 
der Unterschied zwischen Atomgewicht und Aequivalent beinahe 
ganz verwischt wurde, bis zuletzt die Volumatomgewichte und die 
ganze Atomtheorie von Berzelius bei der grossen Mehrzahl der Che- 
niiker seiner Schule in eine so gut wie vollkommene Vergessenheit 
geriethen. 

Ein Blick in die chemischen Lehrbücher der letzten Jahrzehnte zeigt 
•nw am deutlichsten dieses allmähliche Absterben der Atomlehre von Berze- 
lios. Das Zeichen der Üoppelatome, gcwissermaassen auch das einzige 
iussere Merkmal der Volumatomtheorie, behielt sich eine Zeit lang ziemlich 
•Ugemeiu, wurde aber dann als veraltet und überflüssig beseitigt. Jetzt wird 
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es nur norh ausnahmsweise benutzt, z. IJ. in dem seit riiur K«'ili»' voi, j , 
herausf?ejrel»enen ,,Ilandworterl)urhe der Chemie,'* aiitjcnx luinli' li ni vj,., 
Zeit nur der ConscHjuenz weisen, um di<> anfan^rlid» l»rmit/t«' /«i« li- n^l», 
nieht zu verlassen (ver^l. die Artikel AtomtlKMuic, Atointrrwi* In«' i" 'i'« 
von 1837 und 184S), oder hier und da von eini^r,.,i ültcuMi ( IkhiiK« i" 
ihren unmittelbaren Schülern, gleichsam zur Erinncrunir nu «Im liiiiL'»^' '"'''' 
Meister. Bei Otto, Strecker, Lehmann, Schlossberger und aiul« i«'>» '^' 
nicht mehr HO, sondern HO geschrieben worden. 

PjS folgt von selbst, dass mit dem abnehmenden (ilaulHMi an '^'' "^ 
keit von Berzelius Volumtheorie eine vollständigere Auseinaml«'^ 
derselben immer mehr aus den Lehrbüchern verschwand. A\ ;i\\V 
z.B. Otto in der Einleitung zum beschreibenden Theile 8ein<'s ^A\iv» 
Lehrbuches" sehr vollständig das Gesetz der Aequivalente ^^aet, |Q 
entwickelt, fertigt er die Volumtheorie in wenigen Zeilen ab: 
miker haben auch in der That bei vielen Elementen die Gewichte 
Maasse, gleicher Volumina auch als die Atomgewichte angenommeiL 1 
ist dann aber genöthigt, einen Unterschied zwischen Atom und Aeqvhi 
zu machen" u. s. w. Andere finden es sogar ganz überflüssig, die Anft 
in der Wissenschaft mit diesem in praktischer Hinsicht unwichtigen 13 
schiede bekannt zu machen; so kommt z. B. im schwedischen Lehrbuch) 
Berlin (1860) über den Atombegriflf nur Folgendes vor: ^Die Bestand 
der Molecule eines zusammengesetzten Körpers werden nicht selten i 
genannt. Das Wort Atom wird aber oft in etwas abweichender Bede 
genommen." Ein in fraglicher Hinsicht sehr lehrreiches Beispiel liefen 
unter anderen die Lehrbücher von Strecker. Im anorganischen ' 
(z. B. von 1851 und 1855) wird bei der sehr ausführlichen Kntwickluz 
stöchiometrischen Gesetze zur f>klärung der Aequivalente auch der . 
theorie gedacht: „Die meisten Chemiker sind übereingekommen, den Ai 
die relativen Gewichte der Äquivalente zu geben, und daher Atomgei 
und Aequivalentzahl als gleichbedeutend anzunehmen. Andere Che 
haben einer anderen Ansicht (der Volumtheorie) den Vorzug gegeben, ^ 
aber mit den jetzt bekannten Tliatsachen in Widerspruch steht" u. 
Im Lehrbuch der organischen Chemie (z. B. IV. Aufl. 1863), nachdeii 
Verfasser sich der typischen Auffassung angeschlossen hat, wird zwi 
Aequivalent und Atomgewicht scharf unterschieden, und von den aus 
kaiischen und chemischen Thatsachen entnommerten Gründen für di< 
änderten Atomgewichte eine ausführliche Erörterung geliefert. Dass ma: 
nahe ohne Ausnahme dieselben Gründe auch zu Gunsten der Atomgei 
von Berzelius anführen könne, wird mit keinem Worte angedeutet. 

33. Der Doppelstrich im H inusste endlich dahin fül 
dass sich, um die alte verlassene Atomtheorie wiederum zur 
tung zu bringen, nur der Ausweg fand, sje im schroffsten Gk 
Satze zum ganzen Systeme von Berzelius auftreten zu lassen, 
die Typentheorie proclamirte, klang wie eine fi-emde Sprache. 



^ Gründe fär die Annahme von Doppelatomen. 29 

Volamatome selbst traten wenigstens in veränderter Tracht auf. 
In Gerhardt's H*0 wollte man nicht gern Berzelius HO sehen, und 
wenn es später in H*0(H^O) überging, war es wiederum ein ande- 
res als das alte H^O oder HO. Allerdings lag ein wirklicher Grund 
Tor, in Gerhardt's h oder H=l und oder = 16 nicht mehr 
Berzelius H--=6,25 (=1) und 0=100 (16) zu erkennen. Die Fessel, 
irelche die freie Bewegimg von Berzelius Atomen gehemmt hatte, 
war zerrissen, der Strich über dem H weggenommen und die Ziffer 
aun unverkennbaren Zeichen der Zweiheit hergestellt worden. 

34. Man kann sich mit Recht wundem, dass Berzelius, der 
, von der Richtigkeit der Volumtheorie so fest überzeugt war, sich 
[ ZQ der beschränkenden Annahme verleiten Hess, dass gewisse Ele- 

mentaratome nie getrennt wirken können. Obgleich ich schon im 
Vorigen diesen Gegenstand berührt habe, veranlasst mich seine be- 
sondere Wichtigkeit, ihn jetzt eingehender zu erörteni. 

Was Berzelius selbst hierüber geäussert hat, giebt eigentlich 
gar keinen Aufschluss über die Gründe seiner Auffassungsweise. 
Es wird im Lehrbuche einfach als Thatsache ipitgetheilt, dass „man 
mit Sicherheit noch keinen Fall kenne, wo nicht der Wasseretoff 
sich mit anderen Körpern nach paaren Atomen verbinde'', dass 
„der Stickstoff stets zu Doppelatomen Verbindungen eingehe''', dass 
„das Chlor sich nach Doppelatomen verbinde" u. s. f. Dass es sich 
anders verhalten könne, wird kaum in Frage gestellt. Die An- 
nahme von Doppelatomen trat also als nackter Erfahrungsatz her- 
vor, keineswegs als mehr oder minder wahrsclieinliche Hypothese. — 
Es niusste dieses seine bedingende Ursache haben. 

35. Die tiüchtigste Betrachtung dos Entwickelungsganges von 
Berzelius Atomlehre lehrt uns die Ursache theils darin suclien, dass 
die Volum Verhältnisse nur in Ausnahmsfiillen zur unmittelbaren Be- 
stimmung der relativen Zahl und Grösse der Atome dienen koimten, 
theils darin, dass Berzelius von Anfang an bei seinen Atomgewichts- 
bestinimungon den Sauerstoff als Einheit gewählt hatte. 

•Obgloich die Voliimtheorie**, heisst es im Lelirbuche von 1818 (III, 42), 
!?leichtPr als die Corpusoulartheorio scheint durch Thatsachen bewiesen wer- 
<^n zu können, so ist doch die Anzahl von Fällen, welche hierbei zur Leitung 
dienen können, so gering, dass man aus einigen wenigen auf die vielen übri- 
gen scbliessen muss. Wir kennen nur zwei entschieden einfache Körper, 
»elrhp in Gasform gemessen werden können, nämlich Sauerstoff und Wasser- 
stoff^" (Die Einfachheit des Stickstoffs und noch mehr die des Chlors war noch 
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zweifelhaft.) „Indirect lässt sich das Volum einiger Körper bestimmen, x. B. 
das des Kohlenstoffs. Die Corpusculartheorie hat vor der Volumtheorie den 
Vorzug, sich weiter zu erstrecken; aber sie hat sich auch eine VorsteUiing 
davon zu machen, was ein Gas ist, und geht dann direct zur Volomtheorie 
über" U.S. w. Auch wenn im Lehrbuche von 1845 (V, 1162) von den verschie- 
denen „Bestiramungsweisen der relativen Atomzahl von Grundstoffen in Ver- 
bindungen" die Rede ist, kann Berzelius darunter keineswegs „dem Vergleich 
zwischen den Volumen der Grundstoffe in Gasform" den ersten Platz ein- 
räumen, weil das Volumgesetz überhaupt „nur für die wenigen beständigen 
Gase (0, H, N, Gl) gilt, während z. B. die Gase des Schwefels, des Phosphors 
und des Quecksilbers von diesem Gesetze abweichen." Die Gewichtsverhält- 
nisse, und darunter vor allem die verschiedenen Verhältnisse, nach denen sich 
ein Grundstoff mit Sauerstoff verbindet, mussten immer noch in der Mehrzahl 
von Fällen den entscheidenden Ausschlag geben. 

36. Dass Berzelius bei der Berechnung der Atomgewichte 
von dem des Sauerstoflfs ausging und dasselbe zur Einheit wählte, 
hat man mit Recht schon dadurch „gerechtfertigt gefunden, dass 
damals hauptsächlich nur die Sauei-stofFverbindungen genauer be- 
kannt waren'' (Handwörterb. 2. Aufl. II, 468). Lassen wir auch 
hier Berzelius selbst reden (Lehrb. von 1818, III, 99): 

„Die Atomgewichte mit dem des Wasserstoffs zu vergleichen, bietet nwht 
nur keine Vortheile, sondern geradezu viele üngelegenheiten, weil der Wasser- 
stoff sehr leicht ist und selten in anorganische Verbindungen eingeht. Dagegen 
vereinigt der Sauerstoff alle Vortheile. Er ist so zu sagen der Mittelpunkt, 
um welchen sich die ganze Chemie dreht." 

Wenn man jetzt den Wasserstoff zur Einheit wählt, so wird 
gewöhnlich als Ui^sache angefühlt, daßs der WasserstoflF unter allen 
Elementen das leichteste ist. Die Atomzahlen werden deshalb 
möglichst klein und einfach erhalten , was bei Berechnungen von 
Vortheil ist. 

Derartige Bequemliclikeitsgründe kamen hier nicht in Iktracht. 
Es handelte sich nicht um die Reduction einer im Voraus gegebe- 
nen Reihe von Relationszalilen zu ihrer einfachsten Form. Die 
Relationszahlen mussten von Anfang an bestimmt werden. Berze- 
lius wählte den Sauerstoff als Einheit, weil eben dieses Element 
vor anderen den natürlichen Ausgangspunkt darbot und weil die 
bei weitem meisten Atomgewiclite unmittelbar aus den Verbindun- 
gen mit Sauei*stoft* bestimmt werden mussten. 

Es kommt aber noch ein anderer sehr wichtiger Umstand hin- 
zu. Der Streit über die \'orzüge des Wasserstoffs oder des Sauer- 
stoffs als Einheit des Maasses betraf zur Zeit der eigentlichen Fest- 
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Stellung der Atomgewichte nicht nur die blosse Wahl zwischen den 
beiden Elementen. Wenn man mit Dalton, Prout u. a. nach H= 1 
älhlte^ schrieb man das Wasser =H0, das Atomgewicht des Sauer- 
8to£E3 =8. Berzelius musste der von ihm gewählten Einheit um 
so mehr treu bleiben, weil er, einer solchen Auffassung nach- 
gebend, auch seine ganze Volumtheorie hätte opfern müssen. 

37. Berzelius 0=100 ergab H=6,25. In einfacher Reduc- 
tion statt dessen H=l und 0=16 zu schreiben, war noch keinem 
Chemiker ernstlich eingefallen, wenn auch z. B. in der vierten Auf- 
lage des Lehrbuches sich diese* Zahlen erwähnt finden. 

Wäre diese scheinbar ganz bedeutungslose Veränderung von 
Berzelius selbfet eingeführt worden, so würde es freilich niemals ein- 
getroffen sein, dass seine Volumtheorie, kaum entstanden, ihre 
ganze Lebenskraft eingebüsst hätte, indem durch die Annahme der 
Doppelatome factisch derselbe Fehler begangen wurde, welcher in 
der Theorie Dalton's nur etwas deutlicher und bestimmter her- 
vortrat. 

38. Es ist kaum nöthig zu bemerken, dass es auf den allge- 
meinen Charakter eines chemischen Systems ganz ohne Einfluss ist, 
ob man dieses oder jenes Element zur Einheit der Atomgewichte 
wählt. Die Relation wird auf keine Weise verändert, mag man 
mit dem Wasserstoff, dem Sauerstoff, dem Chlor, dem Quecksilber 
oder anderen Grundstoffen als Einheit vergleiclien. In diesem 
Falle sind die Bequemlichkeitsgründe wirklich berechtigt. 

Leider wurde aber der Sauerstoff für Berzelius auch die Ein- 
heit der Aequivalente, das Maass „der relativen Gewichts- 
menge, nach welcher ein Grundstoff vorzugsweise Verbin- 
dungen eingeht.'' (Lehrb. 5. Aufl. IV, 10.) 

Das Wasser H*0 war eine unzweifelhaft gesättigte Sauerstoff- 
verbindung des Wasserstoffs. Aus volumetrischen Gründen ergab 
sich ebenso die Foimel des Stickoxyduls N^O. Die Menge von 
^Wasserstoff oder Stickstoff, welcl\e dem Sauerstoffatonie als Aequi- 
valenteinheit entsprach, waren zwei Atome. Die höheren Sauer- 
stoffverbindungen des Stickstoffs boten bei Annalnne derselben „in 
^Verbindungen eingehenden Gewichtsmenge" die schönste Reilie dar: 
N^O, X30^ N20^ N^o^ N^O^ 

Die Ueberchlorsäure war der Uebermangausäure isomorph, 
*e Fonnel Cl^O^ also entscliieden richtig. CPO^ Cl20^ CPO folg- 
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ten mit Notli wendigkeit daraus; kurz: sämmtliche Sauerstoflfverbin- 
dungen dieser Elemente schienen olme Ausnalime für das stete 
Vereinigtsein zweier Atome zu zeugen. Verbindungen mit anderen 
Grundstoffen,' z. B. die des Chlors oder Stickstoffs mit Wasserstoff, 
waren an sich zu keinem Urtheilsspiiiche berechtigt. HCl musste 
H^CP geschrieben werden, weil schon das H^O über das niedrigste 
Verbindungsgewicht des Wasserstoffs entschieden hatte. Die Dop- 
pelatome waren ein einfaches Resultat der Pirfahrung geworden.*) 

39. Nehmen wir dagegen den Wassci-stoff als Maass der Aeqoi- 
Valenz oder des normalen („vorzugsweise'' obwaltenden) Sättigungs- 
vermögens an, so kann ül)er die Berechtigung der einfachen Formel 
HCl kein Zweifel bleiben. Die Wasserformel H^O giebt dann direct 
zu erkennen, dass der Sauerstoff gerade das doppelte Sättigungs- 
vennögen d(»s WaSv^ei-stoffs besitzt. Ein Atom Sauerstoff entspricht 
zwei Eiinheiten, während nach Berzelius Ansicht das Wasserstoff- 
atom der Hälfte der Einheit entsprach, oder, wie man sich aus- 
drücken musste. um nicht mit dem ganzen Atombegriffe in Wider- 
spruch zu gerathen, zwei vereinigte Wasseretoffatome einem Ein- 
heitsatome (Mitsprachen. 

Die flüher aufgestellte Forderung des Getrenntwerdens der 
Berzelius' sehen Doi)peUitome Ulsst sich also auch eben so einfach 
folgendennaasseii ausdrücken : 

Wir müssen zur Einheit der Aequivalenz den Wasser- 
stoff statt des Sauerstoffs wählen. 

Es ist hier nicht, Avie in Bezug auf die Einheit der Atom- 
gewichte, die Wahl frei. P.s handelt sich nicht melir um blosse 
Relationszahlen, sondern um die absolute Anzahl von verschiedenen 
chemisch wirksamen Atomen, die zur gegenseitigen Sättigung nöthig 
ist. -- Beim MesscMi der AecpiivaliMiz der Atome lässt sich kein 
Element als Einlunt aiiwend(Mi, welches, wie der Sauerstoff im W^as- 
ser, zwei Atomen eines anderen gleichwerthig ist. Nur ein Köri)er, 
welchem der möglichst niedrige V(»rbindungswerth zukommt, kann 
bei P>etrachtungen dieser Art als Einheit des Maasses dienen. 

*) Wir werden im Foljrendon schon, wie man vom Wassers^toff als Einheit 
ansj^ehend, zu d<Mn jranz pntirejLreiijresotztcn Lehrsätze jrekommen ist, nändich 
zu dem, dass der Sauerstoff, weither hier alles entscheidet, gar keinen Auf- 
schluss flehen könne in Bezug auf die Aetiiiivalenz eines Elementes. Les 
extremes se touchent. 
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-40. Wir l)egeg!ien hier zum ei"steu Mal dem für die neuere 
Chemie so ungemein wichtigen Begiiffi* der Sätti^rungscapacität der 
Elementaratome oder der Atomigkeit. Die Aequivalentgewiehte 
und H oder, wenn man mit Dalton, Gmelin und Anderen gar 
vkht von Volumatomen sprechen wollte, 0=S und H— 1 waren 
davon nur die erste Andeutung. Der Begriff wurde aber noch 
höchst unklar und zum Theil ganz falscli aufgefasst. Dem Be- 
streben zu vereinfachen war das Sättigungsverhältniss zwischen 
Sauerstoff und Wasserstoff zu verwickelt erschienen, man ging von 
H'O zum HO und schliesslich zum HÜ über, und gewann so we- 
nigstens den Vortheil, dass sich die beiden Elemente chemisch gleich- 
werthig zeigten. Aber hierbei wurde derselbe Fehler begangen, 
wie wenn man, beim Feststellen der Sättigungscapacität der gewöhn- 
lichen Phosphorsäure , diese Säure als einbasisch bezeichnet, weil 
sie zur Sättigung ein Atom Eisenoxyd erfordert, und in Folge dessen 
«las Atomgewicht des Kaliumoxydes verdreifacht. 

Es wii-d im Folgenden unsere Aufgabe sein, der allmählichen 
Entwicklung und der sehr verschiedenen Auffassung des Aequivalenz- 
begriffes Schritt für Schritt zu folgen. Für jetzt mag nur bemerkt 
werden, dass mit der veränderten Einheit des Vepprleiches auch 
verschiedene ältere Ausflrücke in veränderter \V(»ise aufgefasst wer- 
den müssen. So liezeichnen wir, wenn wir den Wasserstoff als 
Einheit des Atomwerthes einatomig nennen, den Sauei-stoff als 
zweiatomiges Element. Damit wird das früher in Bezug auf 
den Sauenjtoffgehalt ganz richtig einatomig genannte Kupferoxyd, 
tnO, (las Oxyd eines zweiatomigen Metalls. Das Ammoniak, indem 
der Stickstoff' drei Atome \Vassei*st<)ff bindet, ist uns die» Verbinihmg 
wnes dreiatomigen Elementes, die Salpetei*säure X^O^ die Ver- 
bindung eines fünfatonugen Stickstoffs u. s. w. Nach derselben 
Au-sdnicksweise werden dag(*gen bei der älteren Schreibweise des 
^^assei-s Wassei"Stoff (H) ebensowohl wie Sauerstoff im Wasser, HO, 
einatomig, Stickstoff nn Ammoniak. NH"\ wird dreiatomig, Stickstoff 
^" der Saliietei-säure, NO^ fünfatomig, weil dieses Element zur 
^ttiiruiinr tiiiif Atome des einatomigen Sauerstoffs erfordert u. s. w. 

i>frartijro Kra^ni wanMi zu IJrr/clius Zeit noch nirlit auL'f'ioi^t. Wv'i dorn 
»teti'n WKrhscl der Vorliiii(hmirsvf*rliältnisj><* der Klonicnturatonn» kr»niit(» vcui 
fiucr Aeqiiivalrnz in strengerer Bedr'Utuii:,' des Wortes kaum die llj-de sein. 
E.S handelte sicli hikli^tens um «lii? Ae^uivalenz «ler Säuren und lJa^en. .So 
konnte miin das Kaliunioxyd mit Kihcnoxyd \ergleielien, aber man suelite die 

^löinstranil , Hi.'rz«?lias n. «l. t.'hfinio il. Jet/.tzcit. •> 



34 Berzelius Theorie, der jetzigen Wissenschaft angepasst. 

Ursache ihrer Verschiedenheit nur im Sauerstoffgehalte und fand dem zu Folge 
niemals Anlass, die Betrachtung auf die Metalle selbst auszudehnen. Wie we- 
nig hinsichtlich des Systemes (iherhaupt die eigentliche Aequivalenz ins Cie- 
wicht fiel, tritt am deutlichsten hervor, wenn Berzelius im Lehrbuche (5. Aufl. 
I, 10, 13) die Ausdrücke Atomgewicht und Aequivalent, ohne einen bestimm- 
ten Unterschied hervorzuhel>en, beide mit dem s. g. Mischungsgewichte gleich 
stellt. Kein Wunder also, wenn sie später, nachdem das wahre Atomgewicht 
ganz verloren gegangen war, als verschiedene Namen derselben Sache auf- 
gefasst wurden. Uebrigens findet man leicht, dass hier von den Ausdrücken 
Mischungsgewicht, Atomgewicht, Aequivalentge wicht nur im Sinne des all- 
gemeinen Gebrauchs die Rede war. Berzelius versäumt nicht, den Unterschied 
zwischen Dalton's Aequivalent H=l und seinem eigenen Atomgewichte H=V* 
auch hier hervorzuheben. 

41. Bei der Feststellung des Atomgewichtes des Wasser- 
stoffs und ähnlicher Elemente hatte Berzelius in den Volum- 
Verhältnissen eine wirklich „factische Anleitung" gefunden. 
Gmelin fand „die Annahme so kleiner Atome überflüssig und lästig'' 
(Handb. I, 44) und zog vor „das Atomgewicht eines Elementes 
(H=l) willkürlich zu fixiren*' (Handb. I, 41). Wir haben jetzt 
zu untei-suchen, wie sich in den vielen Fällen, wo diese factische 
Anleitung^ nicht zu Gebote stand, die Anzahl der Atome in einer 
Verbindung bestimmen Hess. 

Bei wirklicher Einsicht von der Bedeutung def Volumatome 
liegt es nahe, anzunehmen, dass Metalloxyde, welche dem Wasser 
chemisch äquivalent sind, z. B. Kaliumoxyd, Galciumoxyd, Kupfer- 
oxyd u. s. w., auch dieselbe atomistische Zusammensetzung haben. 
Man schliesst von dem Bekannten zum Unbekannten, zieht seine 
Folgerungen aus Analogieen. 

Gerhardt, welchem wir vor allem zur Ehre rechnen, dass 
er die Volumatomtheorie zur vollen Lebenskraft entwickelte, „liess 
für alle die Elemente, welche nicht im gasförmigen Zustande existi- 
ren, die» chemische Analogie entscheiden, und halbirte so, indem 
er S(4n(» Principien mit möglichster Consequenz durchführte (was 
Berzelius nicht gethan hattej, auch die Atomgewichte der meisten 
Metalle.'' Nach dem TypiLs des Wassei'stoiToxydes, H^O, wurden 
also die genannten Metalloxyde K^O, Ca^O, Cu*0 u. s. w. ge- 
schrieben. 

Berzelius wagte es nicht, das Princip der Volume in seinen 
äussei'sten Consequenzen durchzuführen. In so weit ist freüich die 
Bemerkung von Kekule, dessen Worte ich eben citiil habe (Lehrb. 
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I, 84), vollkommen richtig. Aber für Berzelius existirten auch an- 
dere Principien, welche hier wenigstens mehr als hypothetische 
Analogieschlüsse erlaubten. Die Volumverhältnisse waren zu Rathe 
gezogen , wo sie ins Bereich der Erfahrung fielen ; bei den nicht 
gasförmigen Körpern mussten die Gewichtsrelationen, die Neutral- 
salze, das Gesetz des Isomorphismus allein entscheiden. 

So ergab z. B. die Menge des Sauerstoffs in der schwefligen Säure und in 
der Schwefelsäure (1 At., IV's At.) die Formeln SO* und SO', welche übrigens 
durch die Zusammensetzung der Salze dieser Säui*en und durch die des Schwe- 
felw&sserstoflb hinreichend bestätigt wurden. Aus dem Isomorphismus der 
Cbroms&ure mit der Schwefelsäure folgte weiter die Formel CrÖ', und daraus 
aucb die des Chromoxydes, Cr*0'. Dieses Oxyd war mit dem Eisenoxyde 
isoniOTph, welches also auf dieselbe Weise oder Fe*0* geschrieben werden 
mosste und andererseits zur Formel des Oxyduls, FeO, führte. FeO,SO' ist iso- 
morph mit den entsprechenden Salzen des Zinks, Magnesiums u. s. w. Die For- 
meln ZnO, MgO n. s. w. führen ungezwungen zu der nämlichen Formel der 
analogen Oxyde CuO, PbO u. s. w. Die Formel RO wurde somit der allge- 
meine Ansdruck für die bestimmt basischen Metalloxyde, also auch für das 
Kaliumoxyd, das Natriumoxyd, überhaupt für diejenigen Oxyde, welche in den 
Salzen ein Atom Wasser der Säurehydrate vertreten. Dieses Verhalten diente 
dann wieder der Annahme der zusammengezogenen Fonnel HO zur Stütze. 
K, Ca, Cu u. 8. w. waren U* oder U äquivalent. 

Eme willkürliche Wahl principiell vermeidend, fand also Berzelius vor 
allem m dem Isomorphismus diese „factische Anleitung", welche durch die 
Volomrerhältnisse beim Feststellen der Atomzahl im Wasser gegeben war. 

Vor der Entdeckung Mitscherlich's schrieb Berzelius die Eisenoxyde FeO* 
nnd FeO«, analog den Sauerstoffverbindungen des Schwefels, die Kupferoxyde 
<^nO und CuO-, und demgemäss das Kaliumoxyd KO* u. s. w., überhaupt die 
Torzüglich basischen Oxyde nach der Formel RO«. Nicht der Einfachheit we- 
pen, wie Dalton, Gmelin und Andere, sondern weil wirklich factischc Gründe 
dafür sprachen, nahm er statt dieser Formel später die Formel RO an und 
lialbirte damit die Atomgewichte der Metalle : 

z. B. Fe=350(5(») statt 700(112) 

Ca=250(4O) statt 50<X-^0) 

Cu=39r).(5(«)3.4r)) statt 79:;.2(12IJ.9) 
K=489(78.24) statt 798(150.48) u. s. w. 

Die Allgemeingültigkeit der Wasserformel proclainirend gab nun endlich 
Gerhardt den fraglichen Metalloxyden die Formel R*0, halbirte also noch ein- 
mal die Atomgewichte der Metalle und erhielt : 

Fe=28(17.0) 
Ca n=r 20(125) 
Cu=:n. 73(198.3) 
K=39.12(245.5) U.S.W. 

3* 
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Wir wissen jetzt, dass der Aualogieschluss Gerhardt's nur in 
sehr beschränktem Grarte berechtigt war. Die Formeln und die 
Atomgewichte von Berzelius sind ja überhaupt als richtig erkannt 
worden, und nur bei den Alkalimetallen und dem Silber ist Ursache 
gefunden, die Gerhardt 'sehe Formel R*0 vorzuziehen. Eben bei 
den Oxyden dieser Metalle hatten weder der Isomorphismus noch 
andere factische Gründe mit Bestimmtheit entschieden, ob z. B. 
das zur Sättigung der Schwefelsäure, SO', erforderliche Kaliumoxyd 
der atomistischen Formel nach eher dem H^O oder dem FeO ent- 
spräche. Ein einfacher Aualogieschluss führte Berzelius zur Formel 
KO. Es hat sich aber, wie bei dem Aualogieschluss von Gerhardt, 
auch hier gezeigt, dass diese Art zu schliessen nur zur Wahrschein- 
lichkeit, nie aber zur Entscheidung einer wissenschaftlichen Frage 
führen kann. 

Wir kennen jetzt, vor allem durch die schönen Untersuchungen 
von Wurtz, den Unterschied zwischen ein- und zw^eisäurigen Base;), 
oder, wenn wir dieselbe Sache mit anderen Worten ausdrücken, 
zwischen ein- und zweiatomigen einfachen oder zusammengesetzten 
Radicalen. Die Erfahrung hat uns gelehrt, dass sich K,Na . . . 
mit H, CH^ C^H* . . . , dagegen Ca, Fe, Cu . . . mit (H*), 
C^H*, CTP . . . zusammenstellen lassen. K ist einatomig, Ca zwei- 
atomig, K^O entspricht dem ffO, C^H^'^0(C^H^)«0) , . ., CaO dag^en 
dem C^H^O . . . • Die Fonnel CaO von Berzelius, wonach Ca, 
dem H* (H) entsprechend,, mit äquivalirt, also, w^enn wir nach 
H=l zählen, zweiatomig wirkt, ist vollkommen bestätigt worden, 
die Formeln KO, NaO sind es dagegen nicht. 

Weil Berzelius aber nie nach dem Wasserstoff als Einheit der 
Aequivalente zählte, konnte der Untei'schied zwischen ein- und 
z\veiatomig wirkenden Elementen und zusammengesetzten Radicalen 
nicht erkannt werden. Ca, Cu, Pb, K, H, Gl, J, entsprachen sämmt- 
lich derselben Einheit des Maasses, oder dem, nach jetziger Aus- 
drucksweise einatonügen Sauerstoff 0. Von mehr als einatomiir, 
oder richtiger einäquivalent lg wirkenden Elementen war niemals 
die Rede. 

42. Die Erkcnntniss von dem verschiedenen Verbindungs- 
werthe der Elemente würde ziemlich bedeutungslos geblieben 
sein, wenn sie sich auf die einfachsten Verbindungen, wie IPO, 
CaO, NH'*, N^O^, SO^ beschränkt hätte, und w^enn das Sättigungs- 
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gesetz nicht auch auf die höheren Verbindungsformen in Anwendung 
gebracht werden könnte. Wir bemerken also: 

3) Es ist unsere Aufgabe geworden, von dem Sätti- 
gungSTermögen der Grundstoffe ausgehend, auch die 
Verbindungen höherer* Ordnung zu erklären. So giebt 
uns zunächst die Zweiatomigkeit des Sauerstoffs Auf- 
schluss über die rationelle Zusammensetzung der doppelt 
binären Amphidverbindungen. 

43. Säuren, Basen und Salze sind seit alter Zeit bekannt ge- 
wesen. Man erkannte in Jenen Sauerstoflfverbindungen entgegen- 
[Tosetzter Natur^ und in den Salzen das neutrale Product ihrer 
jj^enseitigen Verbindung, aber die hiermit gewonnene einfache Ge- 
setzmässigkeit erlitt bald eine wichtige Ausnahme. Lange Zeit 
widerstrebend, musste endlich Berzelius die Existenz von sauerstoflf- 
fieien Säuren und Salzen (Hai oid verbin düngen) zugeben, welche 
der Zusammensetzung nach den einfachen Amphidverbindungen 
(KCl z. B, dem KO), dagegen in Bezug auf die Eigenschaften den 
Amphidverbindungen zweiter Ordnung, z. B. KO, SO^, entsprachen. 
Andere wollten die verlorene Regelmässigkeit wieder heretellen, 
indem sie alles ohne Ausnahme zu Haloidverbindungen um- 
setzten, und z. B. K.SO* statt K0,S03, K.NO« statt KO,NO* 
»abrieben. Berzelius nahm die sonderbare Verschiedenheit zwi- 
schen Chlor und Sauerstotf als einfache Thatsache an, und Hess 
die Ursache des verschiedenen Verhaltens, weil sie nicht erklärt 
^Verden konnte, unerklärt. Dass sie in der, wenigstens in rem 
atomistischer^ Hinsicht, verschiedenen Zusannnensetzung des KCl* 
und KO zu suchen sei, vermochte er nicht zu erkennen, weil die 
gestrichenen Zeichen H, Cl die volle Nutzanwendung der Atom- 
gewichte verhüiderten. Nicht KCl'* als solches, sondern KCl, 
oder endlich, nachdem bei seinen Schülern und Nachfolgern die 
wahren Atome der Wasserstotfgnippe ganz ausser Gebrauch ge- 
kommen waren, KCl wurde mit KO verglichen, und somit die ver- 
schiedene Zusanmiensetzuug immer mehr in Schatten gestellt. Wie 
Hch aber das Verbindungsstreben des Kaliums und des Wasser- 
stoffs zum Chlor, und nicht mhider die sehr verschiedenen Eigen- 
schaften des HCl und des K(-l durch die vei*schiedene electro- 
chemische Natur des Wassei^stotis und des Kaliums erklärt hatten, 
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80 war in dem nämlichen electrochemischen Gegensätze hinreichen- 
der Aufschluss gefunden worden über das Streben des Kalium- und 
des Wasserstoflf-Oxydes sich mit den entsprechenden sauren Oxyden 
zu verbinden, so wie überhaupt über die verschiedene Natur der 
durch die Vereinigung zweier Oxyde entstehenden Substanzen. Man 
war mit dieser Aufklänmg der rein qualitativen Verhältnisse zu- 
frieden und liess den auffallenden Umstand, dass hier ein Zusammen- 
gesetztes, dort ein einfacher Körper dasselbe bewirkt, unberück- 
sichtigt. Die quantitative Gesetzmässigkeit der Elementaratome 
war noch unverstanden und der hauptsächliche Grund der am- 
phogenen Wirkungsart des Sauerstoffs noch nicht erkannt. 

44. Wenn wir nun unsererseits, laut der im vorigen Ab- 
schnitte mitgetheilten Regel, die zusammengezogenen Formeln der 
Chloride auflösen, und somit z. B. CaCl^ FeCl*, FeCl«, C*H*C1«, 
C^H^Cl, KCl, HCl, CIC\, WCl« und PCP, statt CaCl, FeCl, FeGl», 
C«H»G1, C^H^Cl, KCl, HCl, Cl, WGl' und PCI* schreiben, so lässt 
sich die wesentlich vei'schiedene Zusammensetzung der entsprechen- 
den Sauerstoffverbindungen nicht mehr verkennen. 
So entspricht: 
Calciumchlorid, CaCP dem Oxyde CaO 

Eisenchlorür, FeCl* dem OxyduleFeO 

Eisenchlorid, FeCP dem Oxyde FeO* 

Aethylenchlorid, C^H^Cl* „ „ C^H^O 

Kaliumchlorid, KCl „ „ K-O 

Chlorwasserstoflf, HCl „ „ H^O 

Aethylchlorid, C^H^Cl „ ^ (C2H*)«0 

Freies Chlor, ClCl dem Säureanhydride Cl^O 

Wolframsuperchlorid, WCl« „ „ WO« 

Phosphorsuperchlorid, PCP „ „ P*0*. 

Wir bemerken sogleich, dass das Chlor, wie der als Einheit 
dienende Wasserstoff, überall einatomig, der Sauerstoff ohne Aus- 
nahme zweiatomig auftritt. Was wir bisher in Bezug auf die 
Aequivalenz des Sauei-stoffs aus der Wasserformel gefolgert haben, 
hat sich also weiter bestätigt. Ein Sauerstoffatom hat dieselbe 
Sättigungskraft wie zwei Atome Chlor, oder, wie man sich auch 
ausdrücken kann, es zeigt sich inuner mit zwei Verwandtschafts- 
einheiten wirksam. 
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Indem wir bei jedem Elemente die aus der Zusammensetzung 
seiner Verbindungen sich ergebende Sättigungscapacität genau be- 
achten, und dem zu Folge den früher beinahe ganz übersehenen 
Unterschied zwischen Sättigung und Neutralität, das heisst 
zwischen dem Zustande des Befriedigt^ins in quantitativer und 
andererseits in ausschliesslich qualitativer oder electrochemischer 
Hinsicht überall scharf festhalten, müssen wir nicht nur die Chloride 

CaCl*, KG, HCl u. s. w., ihrer vei-schiedenen Eigenschaften unge- 
achtet, sondern mit demselben Recht auch die entsprechenden Oxyde 
sämmtlich als gesättigte Verbindungen anselien, weil sie, jedes in 
seiner Art, dem Sättigungsgesetze der Grundstoffe auf die nämliche 
Weise gehorchen. 

Dass mehrere Chloride, z. B. die schroff entgegengesetzten 

KCl und HCl, sich ganz indifferent gegen einander verhalten, be- 
stätigt die Annahme einer vollkommenen Sättigung. *) 

Man müsste allerdings denselben gegenseitigen Indifferentismus 
auch bei den ebenfalls gesättigten Sauerstoffverbindungen erwarten, 
wenn man, wie es vormals immer geschah, nur die fertigen Verbin- 
dungen als solche in Obacht nehmen wollte. Aber bei der Kenntniss 
der Zweiatomigkeit des Sauerstoffs lässt sich das scheinbar unregel- 
mässige Vereinigungsstreben der Oxyde ohne Schwierigkeit erklären. 

45. Man braucht nur auf den sehr nahe liegenden Umstand 
aufmerksam zu werden, dass ein zweiatomig wirkend(*s Atom nicht 
nur, wie der Sauerstoff in den einfachen Oxyden, durch dasselbe elemen- 

tare oder zusammengesetzte Radical (z. B. Ca, Fe, C*H^, oder K*, H*, 
2(?H% sondern auch ebensowohl durch zwei verschiedenartige 
Atome (K und Cl u. s. w.) zugleich gesättigt werden kann. Dieses 
zugegeben, lässt die alltägliche chemische Erfahrung erkennen, 
tlass sich der Sauerstoff eben dadurch vor der grossen Mehrzahl 
<Ier übrigen zweiatomigen Elemente auszeichnet, dass er mit be- 
sonderer Vorliebe zwei Atome entgegengesetzter Natur bindet. So 
ist das Calcium ganz wie der Sauerstoff ein zweiatomig wirkendes 

*) Es ist kaum uöthig zu bemerken, dass in mehreren Fällen der Aus- 
*^ck „Sättigung" nur eine relative Gültigkeit hat. So zeigt das Eisen un- 
erkennbar in den beispielsweise angeführten Verbindungen zwei besondere 

Sättigungsstufen,- Fe und Fe. Dieser Gegenstand wird bei Besprechung der 
Atomigkeit weiter erörtert werden. 
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Element, al)er dennoch kein Ainphid, d. h. es zeij^ft niclit dieses be- 
sondere Streben, zwei verschiedene Atome zu binden. 

Der Sauerstoff wirkt also als Amphid, erstens, weil 
er, als zweiatomiges Element, (lieselbe Sättigungskraft 
besitzt, wie zwei selbstständig wirkende Einheitsatoine, 
und zweitens, weil diese, wenn man so will, selbststän- 
dig gedachten Einheitsatome qualitativ, d. h. electro- 
chemisch verschieden sind, also das eine sich am liebsten 
durch ein negatives, das andere durch ein positives Atom 
sättigt. 

Die möglichst einfache Amphidverlrindung, solchermaassen auf- 
gefasst, wäre somit 

R.O.Ü oder graphisch 033 D 
mögen nun die beiden Kadicale verschieden sein, wie z.B. imK.O.H, 
K.O.Cl, oder mag in die Ami)hidverbindung beidei*seit-s dasselbe 
Radical eingehen, wie in die einfachen Oxyde II.O.H, Cl.O.Cl. 

Nach der älteren Auffassung wäre al>er die entsprechende Am- 
phid Verbindung: 

lU), W) oder J- ;P39 
Der electrochemische (iegensatz, den man früher den einander 
bindenden Oxvden als solchen anrechnete, wird also, nach der mo- 
<lificii*ten electrochemischen Auffassung, einestheils den verschiedenen 
einfachen Elementen oder den diese vertretenden zusammenge- 
setzten Radicalen, and(»rentheils dem doppelt wirkenden Sauer- 
stoffatome, durcli deren Vermittlung sie zusammengehalten 
w^erdeu, zugeschrieben. 

40. Das Zusammentreten zweier Oxyde» zur Bihlung einer 
Amphidverbindung wäre demnach nur als eine Umlagerung der 
verschiedenartigen Atome aufzufassen!. Ein Sauei*stotfatom, welches 
in den einfachen ( )xv(1(mi zwei Einheitsatome (»inerlei Art, entwxnler 
zwei getrennte einatomige oder ein zweiatomiges Radical lundet, 
hält nach der Reaction zwei vei'SchiiMlene Atome zusammen, und 
zwar ist die Verbindung um so neutraler, je mehr die Radicale in 
der electrochemischen Reihenfolge, jenes auf der positiven, dieses 
auf der negativen Seite einander (Mitsprechen. 

Wenn also dieOxvde durch Aufnahme von Wasser in Hvdrate 
übergefülirt werden, so entstehen Ami)hidver])indungen, worin der 
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Wasserstoff, je nach der Natur des betreiTenden Radicales, den po- 
sitiveii oder den negativen Platz einnimmt. Er wird somit auch 
um so leichter gegen andere Radicale ausgetauscht, je weniger seine 
i'igene, schwach hervortretende electrochemische Kraft zum voll- 
standigen Neutralisiren der entgegengesetzt wirkenden Substanz 
lunreicht. Kui*z, das Hydrat wirkt als Basis oder Säure, wo immer 
das andererseits an Sauerstoff gebundene Radical entschieden posi- 
tive oder entschieden negative Eigenschaften besitzt. Nur wo das 
ßadical des Oxydes diesell)e unbestimmte Natur besitzt, wie Wasser- 
Stoff selbst, verhält sich das einfache Oxyd meist indifferent gegen 
Wasser, d. h. es geht nicht durch unmittelbare Aufnahme von 
Wasser in Hydrat über. So verhalten sich z. B. die ätherartigen 
Oxyde. Auch lässt sich dann der Wasserstoff der fertigen Hydrate- 
nur schwierig gegen andere Radicale austausclien, wie z. B. das 
Verhalten der Alkohole zeigt. 

47. Für Berzelius waren die Hydrate der oben angeführten 
Oxyde unmittelbare Verbindungen mit Wasser: 

CaO, HO HO, CIO 

FeO, HO HO, WO^ 

FeO^ 3H0 HO, TO^ 

C^H^O, HO*) 2H0, rO^ 

KO, HO 3H0, rO^ 

C^H^O, HO 
Nach der obigen, veränderten Auffassungsweise wird das Kalk- 
hydrat: 

CaO , H^O = Ca.Q JJ oder Ca.O^H^. 

Das zweiatomige Ca, das im Oxyde ein Atom Sauerstoff sättigt, 
Wndet im Hydrate zwei verschiedene Sauerstotfatome, jedes aber nur 
zur Hälfte. 

Auf ganz dieselbe Weise wird : 

FeO , H*0 zu Fe . J^[{ oder zu Fe.OMP, 

*j Dieses Hydrat war freilicli Berzelius noch unbekannt. Es wäre docb 
(lip angefolirte Formel allerdings die wahre von Berzelius, als dem Chloride 
^'B*C1 entsprechend. Man sah sich später genbthigt, wegen der Zweisäurig- 
keit desRadicals bei verdoppelten Formeln OU*CP und C4P0S2H0 zu sclirei- 
>*n. Ich habe es überhaupt nicht nöthig gefunden, die Ucbergangsformeln 
tlieser Art hier weiter zu berücksichtigen. 
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und der Aethylenalkohol : 

C»H*0,H»0 zu C«H*.^||oderzuC»H*.0».H» 

Ebenso wird das Hydrat des sechsatomigen , früher bei 0=1 drei- 
atomigen Eisenoxydes : 

O.H 
O.H 
FoO» , 3H»0 zu Fo . O.H oder zu Fo.O«.H«. 

0.H 
O.H 
O.H 

Wo die am Sauerstoff gebundenen Radicale einatomig sind^ 
muss sich natürlicher Weise, hier wie bei den entsprechenden Chlo- 
riden, eine Verkürzung durch zwei ausführen lassen. 

So wird das Hydrat des Kaliunioxydes wegen der Halbirung des Kalium- 
atomes : 

K0,H0=k«0-fH«0-k*.0«.H«=2(k.0.H), 
welche Formel des Kalihydrates (K.O.H) dem Wasseratome H.O.H Tollkom- 
men entspricht. 

Ebenso wird der Aethylalkohol : 

C*H»oO,H«0=C*H»o.O«.H«=(C''H^)«.0».H« zu 2(C»H».0.H) 
Femer die unterchlorige Säure: 

H«0,CP0=H«.0«.C1» zu 2(H.0.C1) 

48. Aus dieser Auffassung folgt für die sauerstoffhaltigen 
Säuren, dass in ihnen nur die Sauerstoffatorae amphogen wirken, 
welche der Wasserstoffmenge im Hydrate entsprechen. Den übrigen, 
mit dem mehratomigen Elemente vollständig verbundenen Sauer- 
stoff müssen wir zum Radicale der Säure selbst führen und in- 
niger damit verbunden denken, als die amphogen wirkende 
bewegliche Sauei-stoffmenge. 

Wir schreiben also Äie Wolframsäure: 

H^o , WO» = H o^'o^ = H^o^ WO«, 

und die verscliiedenen Modificationen der Phosphorsäure, bei mög- 
liclist vereinfachten Formeln: 

a) H«0 , P«C)* = H«.()*.P^O« = 2(H.0.P0*) 

b) 2H*0 , P«0'' = II*.0*.P«0» 

H.0 

c) SHä^Ö , P*()* = H«.0«.P*0* = 2(H».0».P()) = H.O.PO. 

H.O 

49. Bekanntlich stellte Berzelius den Satz auf, dass der Sauer- 
stoff nie in zusammengesetzte Radicale eingehe, und diess, obgleich 
das Benzoyl, dessen Entdeckung er mit so grosser Freude begrüsst 
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ktte, von Liebig und Wöhlerals sauerstoffhaltiges Radical, C^^H^O', 
in die Wissenschaft eingeführt war. Berzelius wollte die so eben 
durch die l^adicaltheorie hergestellte Uebereinstimmung zwischen 
der organischen und der anorganischen Chemie nicht wieder durch 
Annahme von sauerstoffhaltigen Radicalen verlieren. Es erschien 
ihm überflüssig und sogar ungereimt, solche Radicale in den anor- 
ganischen Säuren anzunehmen, z. B. in der Schwefelsäure, SO', 
eine andere gut ausgeprägte Säure (die schweflige Säure SO*) als 
Badical. Berzelius war nie gezwungen, von der inneren Constitution 
der Säuren zu sprechen : die Säure als solche vereinigte sich mit 
Wasser oder metallischen Basen; in der freien Säure, im Hydrate, 
im Salze, überall fand sich, so weit es sich experimentell entscheiden 
Hess, derselbe unveränderte Atomcomplex wieder. 

Will man aus der Zweiatomigkeit des Sauerstoffs seine am- 
phogene Wirkungsart consequent herleiten, so muss die Ansicht von 
Berzelius, wie aus den angeführten Beispielen einleuchtet, unbedingt 
fehlerhaft erscheinen. Wir finden uns genöthigt, sogar in sämmt- 
Kchen Säuren, diet unterchlorige Säure fast allein ausgenommen, zu- 
ttmmengesetzte Radicale, und in der Mehrzahl der Säuren die 
Gegenwart von Sauerstoff als wesentlichem Bestandtheil des Radicals 
anzunehmen. 

50. Wie die eigentlichen, chemisch wirksamen Säuren 
die Hydrate (die Amphidverbindungen mit Wasserstoff) dieser ne- 
gativen Radicale (Säureradieale) sind, so müssen wir die Säurean- 
hydride als Oxyde derselben Radicale auffassen. 

OH HO 

Wie z. B. das positive Hydrat Ca^/Tj dem negativen li'qWO* 

entspricht, so entsprechen die wasserfreien Verbindungen (die An- 
hydride) CaO und W0*.0 einander vollkommen. — Wie sich die 
Formel der unterchlorigen Säure H.O.Cl in der einbasischen Phos- 
phorsäure H.O.PO* wiederholt, so müssen auch die Anhydride einer- 
lei Art sein: a.O.Cl und PO^O.PO*. 

Kalk und wasserfreie Schwefelsäure verbinden sich sehr schwierig 
fflit einander, Aethyloxyd ist in hohem Grade indifferent. Dieser 
gegenseitige Indiflferentismus der meisten Anhydride musste immer 
sehr eigenthümlich erscheinen, weil eben bei Körpem dieser Art, 
wie CaO und S0^ C^H^O und PO*, ein besondei-s starkes Ver- 
eüiigungsstreben zu erwarten war. Berzelius begnügte sich nicht 
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mit dem Erfahrungssatze, dass zwischen wasserfreien Körpern selta j 
eine chemische Wirksamkeit stattfindet (Lehrb. 5. Aufl. I, 4G6)| 
sondern suchte die Erklänmg in der uothwendig vor sich gehendei ■ 
Um lagern ng der Atome ])ei Vereinigung zweier Anhydride. „Die 
relative Lage, welche die Atome in der isolirten Säure hal)en, CT- 
hält sich mit einer gewissen Kraft, die durch die Verbindungskraft ; 
zwischen Säure und Basis überwunden werden muss. Der Vorng,; 
des Wassers liegt in dessen Eigenschaft, bei niedrigen Temperi- 
turen flüssig zu sein, und leichter als die meisten anderen Oxyde 
substituirt werden zu können." (Lehrb. 5, Aufl. I, 458.) 

Wir brauchen diese Erkläiiing von Berzelius nicht zu tö> 
ändern, aber wir können jetzt die Art der Umlagerung bei Eilt* 
stehung der Amphidverbindung aus den einfachen Anhydriden in \ 
unserer Fomielsprache ausdiücken. Wir wissen, dass der amphogen 1 
mrkende Sauei-stoflf die festen Punkte bietet, „welche die Säoi«; 
gegen die Basis richtet" und können uns also den Vorgang 
folgendermaassen voi'stellen. i 

In den Hydraten sehen wir die erste Stufe der w ahren Amphid- ; 
Verbindungen, in welchen der Sauerstoff zwei electrochemisch wirkM ! 
verschiedene Radicale zusammenhält. Bei Gegenwart eines Hydrat« 
entgegengesetzter Natur ist nur ein einfacher Umtausch nothwendig, 
um einerseits ein neutrales Salz, anderei*seits das ebenfalls neutrale 
Wasser heiTorzurufen, die relative Lage der Sauerstoflatonie braucht 
dabei nicht verändert zu werden. 

Ca[^{} + HO^^^' =" Ca^SO^ + 2(H.0.H). 

Wenn aber CaO-f SO^ in Ca^SO^ übergeht, so müssen die 

zwei, jedes mit seinem Ginmdstoffe vollständig verbundenen Saue^ 
stofl'atome ihre Wirksamkeit in soweit verändeni, dass sie sich nach- 
her beide amphogen verhalten. Das Radical der Säure niuss sich 
geltend machen. 

Wir müssen also bei der jetzigen vollständigeren Kenntniss der 
Anhydride diese Körperklasse schäifer, als es vonnals geschab, 
von den wasserstoffhaltigen, leicht in Salze sich umsetzenden Säuren 
und Basen untei^cheiden. 

51. Die atomistische Aiifi*assmig erklärt uns ferner die wich- 
tige Lehre von derSättigungscapacität der Säuren und Basen. 
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Man hat die streng gesetzmässigen Verhältnisse bei Entstehung 
Neutralsalze früh entdeckt, sie beinahe ßben so früh in ihrer 
abgreifenden Bedeutung erkannt, aber erst spät auf ihre letzte 
Sache verweisen können. 

Die Analyse der verschiedenen Amphidverbindungen hatte zu 
rRegel geführt, dass zur Entstehung eines neutralen Salzes 
r jedes Aequivalent Sauerstoff im basischen Oxyde ein 
quivalent der Säure zugegen sein müsse. Weil die Basen 
r Formel RO die bei weitem wichtigsten waren, Hessen sich die 
Iren somit als einbasisch bezeichnen. Nur die Phosphorsäufe, 
m die phosphorige Säure und die Arsensäure zeigten ein eigen- 
ünUch abweichendes Verhalten. Man musste die Existenz von 
ibasischen und bei Kenntniss der b-Modification der Phosphor- 
ire auch die von zweibasischen Säuren zugeben, in denen sich drei 
T zwei Aequivalente Wasser durch Metalloxyde ersetzen Hessen. 
D gewöhnlichen Salzen, RO,SO^; RO,KO^ u.s. w. reihten sich also 
i sch^iierig einzusehenden Gründen die Salze 2R0, PO* und die 

0, PO* an. Streng genommen war die Regel selbst ebenso unerklär- 

1, wie ihre nur der Seltenheit wegen mehr auffallenden Ausnahmen. 
Noch mehr schien sich die einfache Regelmässigkeit der Aequi- 

entformeln zu verlieren, als besonders die wichtigen Unter- 
ihungen von Liebig l)ei den meisten Chemikern die Ansicht be- 
tigt hatten, dass mehrere von Alters her bekannte, organische 
d anorganische Säuren als zweibasisch statt einbasisch auf- 
[asst werden müssten. Diese Ansicht liess sich beim Schreiben 
ch Aequivalenten nur durch Verdoppelung der älteren Fonneln 
rchfuhren. Um das leichte Entstehen von sauren Salzen und 
»ppelsalzen der Schwefelsäure zu erklären, schrieb man statt 
3,SO'4-B^^30^, indem man die beiden Theile zusammenschlug, 
),RO.S*0<^ (2R0,SH)«), ebenso bei der Kohlensäure 2R0,C^0*. 
»niieln dieser Art wai^n eigentlich dem Systeme von Berzelitis 
llkommen fremd .*) Die Entwicklung der Wissenschaft hatte 
ch ihre Einführung unerlässlich gemacht. 

*) [>ie beiden hiernach beinalie überall verbun(H?nen Atome der Schwefe!- 
d diT Kohlenstoffgruppe (S^C^) erinnerten allerdings an die früher nie ge- 
nnten, jetzt zu einem zusammengefallenen Atome der Wasserstoifgruppe. 
rzelius H-0,SO« ging zu H0,S03, jetzt endlich zu H*O^S«Oo über. Der an- 
igliche Fehler der Atomtheorie strebte auf diese Weise sich zu verbessern. 
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52. Gehen wir zu Berzelius Atomformeln zurück, überall aber, 
wie wir es im Vorhergehenden gethan haben, nach einfachen Atomeo 
zählend, und desswegen auch die Wirkungsarf derselben in etwas 
veränderter Weise auffassend, so erklärt sich alles. 

Schon Berzelius ganz unveränderte Formel der Schwefelsäure, 
H*0,SO', lehrt uns, wenn wir auf den vertretbaren Wasserstoff be» 
sondere Rücksicht nehmen, dass zwei Atome Wasserstoff bei Ent- 
stehung von Salzen zu ersetzen sind. Wir können also die Same 
zweibasisch nennen, weil sie zwei basische oder electropositife 
Atome*) (Metalle oder Radicale der Wasserstoflferuppe) zur Sättignng 
gebraucht. Aber der wahre Grund ihrer Bibasicität tritt erst deut- 
lich hervor, wenn wir auch beim Sauerstoff die streng atomistische 
Auffassung anwenden, und demnach die Säure H*.0*.SO* schreiben. 
Die zweibasische Natur der Schwefelsäure erklärt sich dann aus der 
Zweiatomigkeit des Sulfurylradicals SO*. 

Von der Salpetersäure H*0,N*0* würfe ganz dasselbe geltai, 
auch sie wäre, als H*.O^.N=^0*, zweibasisch zu nennen, wenn wir 
uns nicht die hier mögliche Verkürzung durch zwei zutrauten. Wir 
haben nicht mehr mit an einander gefesselten Atomen zu thun, 
wir schreiben die Formel H.O.NO*, und erklären das UnvermögeB 
der Salpetersäure, saure Salze zu bilden, aus der entschiedenen En- 
atomigkeit des negativen Niti7lradicals NO*. 

Die ein-, zwei- und dreibasischen Phosphorsäuren: H*0, P*0*; 
i>H*0, P^O^; 3H*0, P*0^ zeigen sich bei veränderten Formeln: 
H.O.PO*; H^O*.P*0^ H^O^PO, als ein-, vier- und dreibasisch 
weil die verschiedenen Säureradieale PO*, P*0^, und PO den Wertl 
von ein, vier oder drei Einheitsatomen besitzen. 

Es sind al)er Beispiele genug gegeben, um den allgemeinei 
Satz thatÄächlich zu begiünden, dass die Sättigungscapacitä 
der Säuren auf der Sättigungscapacität des Säureradical 
beruht. 

53. Man kann diesen wichtigen Grundsatz aucli bei den Aequi 
valentfonneln nutzbar machen. Wenn also Kolbe die Salpetersäur 
H0,N0^0, die Schwefelsäure 2H0,S*0^0*, die PhosphorsäuP 
3H0,P0*.0^ schreibt, und somit das Nitryl, NO*, als einatomige 

*) ^Wir bedienen uns häufig der Adjectiva basisch und sauer, anstatt dö 
gleich bedeutenden aber längeren Worte electropositiv und electronegatit.* 
(Berzelius, Lehrb. 5. Aufl. I, 140.) 
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Badkal von dem zweiatomigen Sulfuryl, S^O^, und dem dreiatomigen 
L Plioq[^hor]rl, PO^, genau unterscheidet, so erklärt er auf ganz die- 
idbe Weise die verschiedene Sättigungscapacität der fraglichen 
Sioren. Es tritt als Regel hervor, dass sich in den beiden 
Gliedern der Amphidverbindung immer dieselbe ausser- 
[ radicale Sauerstoffmenge findet. Aber die Ursache dieser 
Begebnässigkeit bleibt unerklärt. 

Wenn man bei der Formel H.O,NO*.0 das Vorhandensein der 
baden extraradicalen Sauersto£fatome zu erklären sucht, so liegt 
die Annahme nahe, dass zwei und zwei SauerstoiTatome nicht ge- 
trennt wirken, sondern immer ein gemeinschaftliches Ganze bilden. 
Ifan. schreibt dann, indem man durch O den doppeltwirkenden Sauer- 
stofficomplex bezeichnet, die Säure H.O.NO* und findet in der so er- 
haltenen Formel die neuere atomistische Formel ^^ieder. Auch 
auf diesem Wege gelangt man zu Berzelius Atomgewicliten zurück 
und zugleich zu der ausgebildeten atomistischen Auffassung der 
Amphidverbindungen. 

Bekanntlich bezeichnet man gewöhnlich die neuen Atomgewichte auf diese 
Weite. Um die Aequivalentzahl des Wasserstoffs H=l (Berzelius H = zwei 
yUH S'ü) nicht zu verändern, schreibt man die Mischungsgewichtc der Sauer- 
ttoSgruppe verdoppelt, wie O, S, C. Da es aber mit sehr wenigen Ausnahmen 
keilen Unterschied giebt zwischen diesen Atomgewichten und den von Ber- 
zeliiiB gegebenen, so habe ich es zweckmässiger gefunden, auch die von ihm 
benutzten Zeichen- unverändert zu behalten. Die gestrichenen Buchstaben 
sind allenfalls da von Nutzen, wo es sich um zwei verbundene Atome handelt, 
t B. bei Fe, AI, }lg, die übrigen werden wohl mit der Uebergangsperiode ver- 
schwinden. — Es ist fehlerhaft, wenn man bei atomistischer Auffassung die 
AequivalentzeichenH=l, 0=8, u. s.w. noch weiter benutzt und wie es in den 

Lehrbüchern eine Zeit lang geschah, typisch jjlO*, tt« 

I Entweder muss man mit Kolbe consequent die alte Schreibweise anwenden 
iC*H*0,HO u. s. w.), oder bei atomistischer Schreibweise auch nach wahren 
Atomen zählen. 

54. Erörtert man den Einfluss, welchen der basische Bestand- 
Iheil eines Neutralsalzes auf die Zusammensetzung desselben aus- 
übt, so muss jetzt zwischen ein-undmehrsäurigen Basen eben- 
falls schärfer unterschieden werden, als es vormals geschah, weil 
ausser den Alkahen, die ganze Menge der früher einatomigen 
Basen der Formel RO, atomistisch aufgefasst, zweiatomig (zwei- 
säurig) wirken müssen. 



0® U.S.W, schreibt. 
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Uebrigens werden aus denselben Gründen die früher zw( 
atomigen Basen jetzt vieratomig (viersäurig), die meisten früh 
dreiatomigen jetzt seehssäurig. 

Beispiele dieser Art sind die schon früher angeführten: 

K.O.H, Ca.O^H^ C«H^02.H^ Fo.O«.H« 

und weiter folgende: 

NH^O,HO -= 2(NH*.0.H) 

Sn0^2H0--=Sn.0^H* 

Bi0^3H0 -= 2(Bi.03.H») 

C«H^0^3H0 = 2(C^H\0^H») 

A10^3H0 = Al.0^H^ 

Dem zweibasischen Schwefelsäuresalz H^.O^.SO* entspricl 

das zweisäurige Kalksalz Ca.0*.2N0*, dem dreibasischen phospho 

sauren Salz H^.O^.PO das dreisäurige Wismuthsalz Bi.0'.3N< 

(Bi03,3NO^). 

SnO*,2SO» wird el)enso = Sn.0^2SO* 

Fo03,3S03 = FP.0«.3S0^ 

F(?0»,3NO^ = F(?.0«.6NO**) 
Die Sättigungsgesetze der Säuren und Basen sind also gai 
einerlei Art. Nur sind die basischen Radicale viel häufiger einfacl 
Körper (positive Metalle), und, wenn sie zusammengesetzt sind, yi 
z. B. die organischen Vertreter der positiven Elemente, CH', C*I: 
C*H*, G^H^ oder die anorganischen NH*, öNH^.Co nur ganz ai 
nahmsweise saueretolfhaltig, wie das Uranyl UrO*, und das An 
mouyl SbO.**) 

55. Bei dem Vereuche, die ge^etzmässige Zusammensetzu 
der Amphidverbindungen zu erklären, sind wir auf die Sättigung 
capacität der Radicale hingewiesen. Die Radicale .sind meist seil 
zusammengesetzt, e-s bleibt uns also noch übrig, auch über die inm 
Natur dieser wichtigeü Vertreter der Elementarkörper und ül 
den wahren Gmnd ihrer verschiedenen Sättigungscapacität Auskui 
zu suchen. Wir dürfen uns nicht begnügen, sie als nackte Ei'gc 
nisse der Erfahrung in ihren Verbindungsfcuinen zu verfolgen. 

'") Es ist über das wahre Atomgewicht des Eisens (28,50 oder 112) in S] 
terer Zeit viel gescLrieben, aber, wie es mir immer vorgekommen ist, gi 
ohne Noth. Die ß-atomigen Eisenoxydsalze von Scheiirer - Kestner dienen i 
zur weiteren Bestätigung von Berzelius Atomzahl, Fe— 50, Fe=112. (V 
z. B. Zeitschr. f. Ghem. V, 129; VI, 75, 543.) 

**) ^^rOyiO -- VrO^O^H«. - Sb03,nO = 2(SbO.O.H) 
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Wie man die Sättigungscapacität der Säuren und Basen 
t auf die der Radicale, deren Verbindungen sie sind, zurück- 
führt, so inus:?sich die Sättigungscapacität der Radicale 
endlich auf die der Elemente selbst zurückführen lassen. 
Die Ausführung dieses einfachen Analogieschlusses ist der grosse 
Triumph der heutigen Chemie. Man hat sich endlich gefragt, was 
ist die Sättigungscapacität der Grundstoffe? 

Es könnte befremdend scheinen, dass noch keine zwanzig Jnhre verflossen 
ind, seitdem man das erste Mal diese scheinbar so nahe liejrendc Fra^e 
toBsprach. Wer aber die Entwickhin^isgeschichte der Wissenschaft p:(?hr>rij? 
beichtet, sieht die Ursache leicht ein. Ehe man diese Vnv^e aufstellen 
konnte, massto man die Wichtigkeit der Antwort in ihrem ganzen l>mfange 
wntehen lernen. Ehe man die rechte Antwort finden konnte, musste man 
Iber eine Fülle von chemischen Erfahrungen zu verfügen haben, welche 
hinsicLtlich der Verbindungen der Elemente das Gesetzmässige in drm schein- 
bir Zufälligen erkennen licss. 

I 

5G. Zur Erörterung dieser Frage wählen wir die Sättigungs- 
capacität des Schwefels und zum gelegentlichen Vergleich die- 
jenige der Phosphorsäure. 

Die Existenz der drei Salze: KO,rO^ 2K0,P0^ und 3K0,P0^ 
wunle Veranlassung zwischen der ein-, z w e i- u n d d r e i 1) a s i .> c h c u 
Phosphorsäure zu unterscheiden. Man suchte die Ursache der 
^wscliiedenen Zusammensetzung der Verbindungen in der iniioron 
5fatur der Säure selbst, indem man den verschiedenen Modifi- 
catiouen der Säure eine veischicdene Sättiguiigscaparität zu- 
erkaunte. Als Einheit des Vergleiches hatte man das Kaliunioxyd 
oder gleich werthige Oxyde gewählt; AlO'*, 1*0^ war immer noch 
eine Verbindung der dreibasischen Säure. 

Dass man spater bei der Erkennung? der Säureradieale eine bes(»nderc 
Ursache iles verschiedenen Verlialtens der Säuren ausfindig machte, kommt 
k»r nicht in Betracht. 

Von den beiden wichtigsten Verbindungen des Schwefels 
(SOMmd SO-) bezeichnete man zwar die Schwefelsäure als drei- 
atomig, die schweflige Säure als zweiatomig, weil sie drei 
'nid mei Atome Sauerstoif enthalten. Es fiel aber Niemanden ein, 
Ton einer verschiedenen Sättigungscapacität des Schwefels zu reden, 
oder aus den gegebenen Verbindungen auf dtts F.lement selbst (wie 
JDi vorigen Fälle von den Salzen oder den Verbindungen zweiter 
Ordnung auf die Säure selbst) zurückzugehen. Man sprach nicht 

BlomitrAnd, Benolins n. d. Chemie d. Jetztzeit. 4 



50 BerzeliuB Theorie, der jetzigen Wiaseiiachaft angepasst. 

von verschiedenen Modificationen des Schwefels, die entweder 
oder zwei Atome Sauerstoff oder gleichwirkender Elemente binden. 

Wenn wir nun die bei der Phosphorsäure in Anwendung ge- 
brachten Schlussfolgerungen auch in Bezug auf den Schwefel dtudh 
zuführen suchen, so müssen wir erstens als Einheit des Vergleicha 
(wie man dort das Kaliumoxyd dem Aluminiümoxyde vorzog) den 
Wasserstoff anstatt des Sauerstoffs wählen (weil = 2H, wie 
A10*=3K0). Statt 3- und 2-atomig muss man also den Schwefd 
6- und 4 -atomig nennen. Ferner legen wir diesen verschiedenen 
Verbindungsformen eine viel grössere iBedeutung als vormals beL 
Wir erklären, dass der Schwefel in SO' ganz anderer Art sei, ab 
der Schwefel in SO*. Jener hat die Sättigungscapacität 6, 
d. h.: in allen Verbindungen, die sich aus der gegebenen Sauerste^- 
Verbindung herleiten (wie ftpdere Salze aus dem Kalisalze der Phosphor- 
säure), muss dasselbe Vermögen 6 Einheitsatome zu binden sich un- 
bedingt geltend machen. In den Verbindungen dagegen, die mit 
der schwefligen Säure correspondiren, hat sich die Sättigungscapacität 
erniedrigt. Der Schwefel bindet jetzt nur 4 Einheitsatome, wie die 
zweibasische Phosphorsäure sich nur mit 2 statt mit 3 Atomen A» 
Oxydes RO verband. 

Von einer solchen Auffassung konnte kaum die Rede sein, so 
lange die genannten Säuren unter den Verbindungen des Schwefels 
ganz vereinzelt da standen. Seitdem wir aber auf die Radicale der 
Säuren aufmerksam geworden sind, sehen wir, dass sich die Sechs- 
und Vieratomigkeit des Schwefels in mehr als einem Falle bewährt. 

TT Q 

Schreiben wir also, statt HO,SO', ijqSO* oder, um die Be- 
deutung des Schwefelatomes als Grundlage der ganzen Verbindung 

VI 0.H 
noch stärker hen'orzuheben, S . 0* , so tritt das Hydrat (sowie die 

0.H 

ganze Zahl der Salze), als neue sechsatomige Verbindung hervor, 

VI 

die sich von der freien Säure SO^.O wesentlich unterscheidet. Die 
der Säure entsprechende Chlorverbindung S0*C1* (früher, um nicht 
den gegebenen Säurecomplex aufzulösen, mit verdreifachter Formel, 
2S0^-f-SCl^) wird ein weiterer Beleg für die sechsatomige Natur des 
Schwefelatoms und andererseits für das Vermögen der Verbindung 
SO* als Radical aufzutreten. Sind wir endlich mit den organischen 
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Derivaten der Schwefelsäure bekannt geworden, in welchen die 
Stneistoffatoine sich theilweise durch kohlenstoffhaltige Radicale 
kaben vertreten lassen, so erkennen wir als zweifellos, dass sich 
dis Schwefelatom S durch das Streben 6 Einheitsatome zu 
binden oder durch die Sättigungscapacität 6 besonders auszeichnet. 
Solches zeigt z. B. die Methylschwefelsäure, H.O.SO*.CH* oder 
nO.H 
S.O* , in welcher das eine von den im Hydrate amphogen wirken- 

iko SauerstofTatomen durch das einatomige Methylradical vertreten 
wird, wesshalb auch das neue gepaarte Radical SOrCH' einatomig 
lirken muss. 

Wenn wir auf ähnliche Weise die schweflige Säure und deren 
Derivate studiren, und so z. B. neben der freien Säure SO* oder 

RO ^-^ C' 

80.0 die Salze pVCSO oder S.O , das Chlorthionyl SOCPoderSO , 

^'^ 0.R Gl 

0.H 

die methylschweflige Säure H.O.SO.CH' oder S.O , das Jod- 

CH» 

methylsulfin S ^ j ^ kennen gelernt hal)en, so müsssen wir freilich 

lach die Vieratomigkeit des Schwefels als thatsächlich bewiesen 
ansehen. 

Es muss jetzt eine sehr leichte Aufgabe sein, das zweibasische 
Radical der Schwefelsäure zu erklären. 

Das Sulf uryl Ist eine Verbindung des sechsatomigen Schwefels, 
in dem vier seiner Atomeinheiten gesättigt, zwei aber ungesättigt 
und desshalb immer noch chemisch wirksam sind. Die besondere 
eiecti-ochemische Natur des Schwefelatomes bewirkt, dass diese 
beiden Atomeinheiten, wie uns die Erfahrung zeigt mit entschie- 
dener Vorliebe, ganz wie die Mehrzahl der ein- und zweiatomigen 
GnindstofiFe, den amphogen wirkenden Sauei-stoif binden. Dass sie 
sich beide in den so entstehenden Amphidverbindungen negativ 
(sauer) verhalten , ist aus dem negativen Charakter der das Ganze 
constituirenden Elemente erklärlich. 

Von den Sauerstoflfatomen der wasserfreien Schwefelsäure SO* 
ist also das eine loser gebunden und gegen zwei einatomig wirkende 
Atome, wie 2(0.Rj, 2C1 u. s. w. leicht austauschbar. Die beiden 
übrigen, am mehratomigen Schwefel fester gebundenen Atome bilden 

4* 
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damit ein selbst^tändigcs Ganze, ein zusammengesetztes Radical 

mit seinen Amphidverbindungen, Haloidverbindungen u. s. w. 

Man könnte sich als möglich denken, dass noch ein Sauerstc^- 

atom auf dieselbe Weise l)eweglich würde. Wir erhielten dann 

eine neue Säure, deren Radical SO 4 amphogene Sauerstoffatome 

OH 
VI viOH 

binden, also vierbasisch wirken müsste, wie H*.0*.SO oder SO 

OH 
OH 

Eine solche Säure existirt aber, so viel wir wissen, nicht. Fungirt 
SO als Radical, so bleibt die Sättigungscapacität M 4 stehen. 
Wir erhalten die normale Säure des 4-atomigen Schwefels, die zwei- 
basische schweflige Säure. 

Es Hesse sich endlich eine sechsbasische Schwefelsäure oder 
eine viorbitsische schweflige Säure denken, in welcher der Schwefel 

VI IV 

selbst als Radical aufträte: Il^.O*'\S oder II^.O^.S. Aber wemisolcher- 
maassen die ganze Menge des Sauei"stoffs im Radicale verloren ge- 
gangen ist, so erniedrigt sich die Sättigungscapacität noch mehr. 
Der als selbstständiges, negatives Radical (einfach als Element) 
auftretende Schwefel wirkt wie der Sauei*st oft' selbst nur zweiatomig 

und mit besonderer Vorliebe amphogen, z.B. im K.S.lI;K.S.AsS-. .. 

Die ausj?ol)iM<*t(Mi Aoquivalentformelu der fraglichen Säuren, oder 
2II0.S-0».0- iinil2H0,S^'0'^.0-\ führen auf dieselbe Weise zur Seclis- und Vierato- 
migkeit des Schwefels. Diese wurde sogar aus P\»nueln dieser Art durch Kolbe 
abgeleitet. Nur wird in säinuitlichen mehratomigen Verbindungen überall 
S* statt S geschrieben, weil der Schwefel in den Amphid Verbindungen noch 
als einatomig wirkend angenommen wird. 

57. Ich hab(» dieses Beispiel mit Absicht gewählt und etwas 
vollständiger durchgeführt, um mit einem Male meine Auffassung 
des wichtigen üegenstandes darzulegen. Die dadurch gewonnenen 
Resultate können wir folgenderweise zu verallgemeinern suchen: 

Ein zusammengesetztes Radical erster Ordnung nen- 
nen wir eine jede, besonders innige Verbindung e|nes 
mehratomigen Elementes, gewöhnlich mit Sauerstoff 
oder Wasserstoff, in welcher zum vollen Erreichen einer 
gewissen Sättigungsstufe des Elementes noch eine oder 
mehrere Atomeinheiten übrig sind, die sich besonders 
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leicht durch den amphogen wirkenden Sauerstoff oder 
durch Haloide, Stickstoff . . . sättigen. 

Weil mehrere Elemente, wie der Schwefel, vei^schiedene Sätti- 
gungsstufen zeigen, die leicht in einander übergehen und nach den 
Umständen eine jede für sich maassgebend sein können,, so müssen 
nicht nur Verbindungen zweier Elemente verschiedener Zu- 
sammensetzung wie SO^ und SO, als Radicale von ganz der- 
iselbcn Sättigungscapacität auftreten können, sondern auch in 
anderen Killen umgekehiit Radicale verschiedener Sättigungs- 
capacität dieselbe Zusammensetzung zeigen. So kennen 
irir ein 3- und ein r)-atomiges Kakodyl, AsMe^. . 

Ztngt dagegen die höhere oder höchste Verbindungsstufe eines 
mehratomigen Elementes eine besonders grosse Stabilität, so 
tritt der beim Schwefel vorausgesetzte, aber nicht stattfindende 
Fall ein, dass nämlich die ^ei*setzung eines Radicales das Entstehen 
eines anderen Radicales von erhöhter Sättigungscapacität veranlasst 
und umgekehrt. Die Radicale der a- und c-Phosphorsäuren, PO- und 
PO, entstehen leicht aus einander, je nachdem das eine Sauei'stoff- 
atom intra- oder extraradical, vollständig gebunden oder amphogen 
wkend auftritt. Die Sättigimgscapacität der H.O.PO*, sowie der 
H^O^PO weist immer auf denselben fünfatomigen Phosphor hin. 

^>S, Die dritte Moditication der Phosphorsäure, die nach ato- 
mistischer Schreibweise vierbasisch erscheint, IP.O^.P-0^, giebt ein 
Befc^iiiel eines Radicales, in welches mehr als ein Atom des mehr- 
atomigen als Grundlage dienenden Elementes eingtOit. Ihre Ent- 
stehung aus den zweimetallischen c-phosi)hoi'sauien Salzen giebt 
schon einigen Aufschluss über' die Constitution des Radicales. Die 
alteKeactionsfomiel 2K0^I0,P0-'— H():=2K0,P0'> wäre atomistisch 



0=K^0^P20^d.h. 



K^H.O^.PO K^.O-.PO 

geschrielien: , —11-0= , 

. K^H.O^PO K^.O-.PO 

Wm Austreil)en des Wassei^s, zu welchem zwei Atome der ganzen 
Verbindung not big sind, giebt es wegen der sehr (aitschiedenen 
Fünfatomigkeit des Phosphors keinen anderen Ausweg die vollständige 
Sättigung zu behaupten, als indem ein vorher extraradicales Sauer- 
stoffatom auf einmal zwei Phosphoratome bindet und also die Ent- 
stehung eines neuen vieratomigen Radicales 'hervorruft. 

Wir müssen in mehreren Fällen, und zwar besonders bei den verschiedenen 
Modificationen der anorganischen Säuren, dergleichen durch Sauerstoff 
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zasammengehaltene Complexe von einfacberen Radicalen, also z 
oder mehrere Atome des mehratomigen Elementes enthaltend, annehm 
So erscheint z. B. das Kalisalz d*er löslichen Wolframsäure, K0,4W0% a 
mistisch als K«.O^W*0«i. W*0" muss aber = 4W0«+0» gedacht werd 
d. h. 4 Atome des gewöhnlichen^Wolframsäureradicales, WO', werden dui 
3 Atome Sauerstoff zu einem neuen zweibasischen Radicale zusammi 
gebunden. 

59. Viel häufiger binden zwei oder mehrere Atome ein 
mehratomigen Elementes ohne Vermittelung des Saue 
Stoffs einander selbst. 

Nur auf diese Art kann man sich die paarweise auftretend 
Metallatome der Eisenoxydgiuppe zusammengehalten denken. I 
oder Fp muss sechsatomig wirken, weil zwei Atome des vieratomig 
Eisens, entsprechend dem Schwefel in SO*, wie FeO* dem S< 
entspricht, mit je einer Atomeinheit einander binden: Fe.Fe=i 
Das Badical des Eisenoxydes, Fp.O', ist also ganz normal zusamme 
gesetzt, der Complex zweier Atome wirkt als neues Element, j 
besondere Modification des Eisens. Im Uranyloxyde, UrO*. 
bildet das zusammengesetzte Radical R, wie das einfache S in S< 
in inniger Verbindung mit zwei Atomen Sauerstoff, ein neues Radic 
mit einer mn vier Einheiten erniedrigten Sättigungscapacität. 

60. Vor allen anderen Elementen ist der Kohlenstoff dur 
dieses bedeutungsvolle Vennögen ausgezeichnet, vermittelst A 
einanderbindung mehrerer Atome neue Radicale oder, wenn m; 
so will, neue Grundlagen zu 6adicalen verschiedener A 
hervorzurufen. Besonders diesem beinahe unbegrenzten Vermög 
des Kohlenstoffs verdankt die organische Chemie ihren wimderbar 
Reichthum an Verbindungsformen. 

Wie also aus dem einfachen Kohlenstoifatome C mit H^ € 
einatomiges positives Radical, das Alkohol radical Methyl, mit d 
gegen das zweiatomige Kohlensäureradical Carbonyl entsteht, 
geben zwei combinirte Atome, C.C=G, mit H* das Aethyl C*l 
oderH^CTCHS mit H» und das Aoitoyl OC'CH», mit 0« d 
Radical der Oxalsäure C^O* oder OC.CO u. s. w., eben so di 
verbundene Atome CTC?C=C» mit H' das Propyl C*H^ mit 1 
das Glyccryl C^H^'u. s. w. Hiermit erklären sich die homologe 
Reihen der Kohlenstoflfradicale. 

Es lässt sich nun denken, dass von den an einander gebundene 
Kohlenstoflfatomen ein oder mehrere zweiatomig (wie C in C( 
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wirken. Die Sättigungscapacität des ganzen Complexes muss sich 

IV II IV VI vni 

dann erniedrigen; z. B. C.C.C. würde (C*) statt (C*) ergeben. 
Vidleicht aus diesem Grunde wirkt C'H* als AUyl einatomig. 

Aber die Erniedrigung der Sättigungscapacität kann 
such darauf beruhen, dass sich die Kohlenstoifatome sämmtlich 
oder theilweise mit mehr als einer Atomeinheit binden. Das 
6-atomige (.^tatt 14-atomige) C^ in den Phenylverbindungen kann 
80 am einfachsten erklärt werden. 

61. Wie zwei oder mehrere Kohlenstoifatome mehr oder minder 
Tolbtändig einander binden, so können auch verscliiedene mehr- 
atomige Elemente auf dieselbe Weise in Verbindung treten. 

Im Cyan z. B. muss man annehmen, dass C und N vollständig 
1» auf eine noch rückständige Atomeinheit einander binden. CN 
wirkt nur einatomig. C und N können sich aber auch , wie man 
es ausdrücken könnt«, normal oder nach dem gewöhnlichen Ge- 
setze der Homologie, d. h. mit je einer Atomeinlieit binden; CN 
wirkt im Methylamin H^C.NH* fiinfatomig oder in den Salzen 
ffC.NH^Cl siebenatoinig. Wenn auf dieselbe Weise Kohlenstoff 

IV VI 

und Schwefel, C und S, zu einem neuen Ganzen zusammentreten, 

vm 
so muss der so entstandene Comjdex achtatomig wirken =-- CS, 

z. B. in der Methvlschwefelsäure H.O.O^S . CH^ u. s. w. 

(12. Wir können somit diejenigen Radicale gepaart 
nennen, welche zwei oder mehrere Atome desselben oder 
verschiedener mehratomiger Elemente als Grundlage ent- 
kalten. Es sind dieses die zusammengesetzten Radicale 
zweiter Ordnung. 

Die cigenthümlichc Festigkeit, mit welclier die meliratomigen Elemente 
'JMader selbst, sowie zum Theil auch die zur weitereu Sättigung dienenden 
ön- und zweiatomigen Element^ (wie H, 0, Cl) binden, ist die erste Bedingung 
^ Existenz von zusammengesetzten Köriiern, welche sich wie einfache Ele- 
"»^te verhalten. Dass ein, zwei oder mehrere Atomeinheiten ausnahmsweise 
TorzQglieh leicht den amphogen wirkenden Sauerstoff oder das halogene Chlor 
"tf Sättigung aufnehmen, oder mit anderen Worten, dass das Ganze als 
ön-, zwei- oder mehratomiges Radical »auftritt, muss, wie bei den Radicalen 
«nter Ordnung, z. B. der SO*, der besonderen electrochcmiischen Natur der 
'whratomigen Elemente angerechnet werden. 

Nicht nur das Radical der Metliylschwefelsäure O^S . CH^, 
sondern auch das Acetoyl OC^CH^ das Aethyl H»C7CH^ sogar 



56 Berzelius Theorie, der jetzigen Wissenschaft angepasst. 

(las Eisen Yo (Fe. Fe) im Eisenoxyde u. s. w. können also als ge- 
paarte Radicale aufgefasst werden. 

03. Um die durch Chlor entstehenden Substitutionsproducte 
zu erklären, nahm Berzelius die Essigsäure als gepaarte Verbindung 
an, den bereits bekannten gepaarten Schwefelsäuren entsprechend. 
Als nuui si)ät(M* die wahre BedcMitung der k^iden Paaiiingscx)mpo- 
nenten einsah , öffnete sich damit der Weg zur endlichen Erkennt- 
niss der allgen)ein(»n Verbindungsgesetzt» d(\s KohleiistoflFs und 
folglich auch derjenigen der übrigen Filemente. Die Entwick- 
lung der ganzen neueren Chemie ist mit der Fintwicklung 
von Berzelius Paarungstheorie aufs engste verknüpft. 

IkTzelius Paarungsfonnel der Essigsäure HO,C^()^ . C-IP wird 
nach atomistischen (Irundsätzen- geschrieben: H.O.CO.CH', sie 
fällt also mit uns(»rer jetzigen rationellen Essigsäurefonnel völlig 
zusammen. 

04. Man kann nun auch nach etwa^s veränderter Ausdnicks- 
weise die gepaarten Körper als Substitutionsproducte vo» 
den Verbindungen erster Ordnung der mehratomigen 
Elehiente betrachten, in welchen ein oder mehrere Atome 
II oder durch zusammengesetzte Radicale vertreten 
werden. 

Wenn z. B. im Methvl, CH^ ein At. H durch Methyl substi- 
tuirt wird, so entsteht das Aethyl, C1I-. CH^. Durch W^iederholung 
dei-selben Substitution entsteht das Propyl CtP.CIP.CH^, welches 
also methvl-methvlirtes Methvl oder äthvlirtes Methvl CH^.C^H* ist. 
Man ninnnt dann ein einziges Atom als (irundlage der ganzen 
Verbindung an, und hat nur die verschiedenen daran gebundenen 
Comi)lexe als W^asserstoff oder Sauerstoff substituirend zu unter- 
scheiden. 

Die allgemeinen Resultate, zu wtdchen man nach dieser Auf- 
fassung gelangt, sind ganz dieselben, wie nach der im vorigen ge- 
gebenen. Die Sättigungscapacität der Elemente ent^scheidet über 
die Zusammensetzung und Verbindungskraft des Ganzen. Die ge- 
paaiten Verbindungen lösen sich, je nach Belieben, in entferntere 
oder nähen» Componenten, bis zu den ehifachen P^lementaratomen auf. 

Wenn man also, wie es gewöhnlich geschieht, z. B. das Methyl- 
amin als Substitut ionsproduct des Ammoniaks auffasst, in dem ein 



Gei>aarte Radicale durch Sabstitution. 57 

Atom Wasserstoff durch Methyl vertreten wird , XtP . CH^ oder 

H- 
Npu3^ so wird dadurch nur mit anderen Worten ausgosaj^, dass 

der Stickstoff niclit nur im Ammoniak drei \yasserstoffatome biiuh^t, 
sondern übt^rhaupt vielfach drei Atomoinheiten zur Sättigung? bean- 
spracht, mögen diese einfach wirkenden oder mehratomigen Ele- 
menten angeh()ren. 

Mau könnte allerdings das Methylamin auch als Substitutions- 
produet des Methylwas.sei*stoffs, CH*, betrachten, worin dits Amid 

XH- ein Wasserstoffatom vertritt, und somit C>Tiiä st<att ^Y,5J 

schreiben. Da^ man die letztere Formel voizioht, rührt von der- 
selben Ursache her, welche Berzelius zur Annahme der ge- 
paarten Ammoniake führte. Berzelius scthrieb das Methylamin 
CH-.NH^*; und erklärte so das Vennögen derartiger Körper, wie 
das Ammoniak selbst mit Säuren Salze zu geben. Wenn man aber 
das Verbindurigsstreben der Körper aus den (irundstoffen selbst 
herzuleiten fiucht , so nmss das cfiemisch Wirksame in das Stick- 
stoifatom verlegt werden, welche^ nicht nur, wie im Ammoniak 
oder dessen Derivaten dreiatomig, sondern gelegentlich auch fünf- 
atomig auftritt, während der vieratomig wirkende Kohlenstoff keine 
weitere Verbindungskraft zu besitzen scheint. Man nimmt dess- 
wegen den Stickstoff als Grundlage der Verbindung an, bezeichnet, 
jetzt wie früher, obgleich in etwas verschiedener Auffassung, das 
Methylamin und ähnliche Köiper als Derivate des Ammoniaks, 
oder auch als Verbindungen des dreiatomigen Stickstoffs. 

In ganz ähnlicher Weise lässt sich die Methylschwefelsäure, 

O.H 
nach der vorher gegebenen Fonnel S . 0^ geschrieben , als eine 

Verbindung des sechsatomigen Schwefels oder, wenn man hier von 
SO', wie im vorigen Falle von NH^, als Gnmdform ausgeht, als 
^in organisches Derivat der Schwefelsäure betrachten. 

Eine solche typische Auffassung, oder das Herleiten der ge- 
paarten Körper aus einfacheren als Grundformen oder Typen 
dienenden Verbindungen der mehratomigen Elemente durch Sul>- 

*) Oder wünle es so geschrieben ]iaben. 



4 



58 Berzelius Theorie, der jetzigen Wissenschaft angepasst. 

stitution von oder H gegen zusammengesetzte Radicale, giebt. 
ganz besonders bei Anwendung der Aequivalentgewichte d^ 
unbedingt einfachsten Ausdruck für das allgemeine Verbindungs- 
gesetz, auf welchem die Zusammensetzung berulit. So erklären sich. 

die Methylschwefelsäure, S^O^.C^H^Ö, die E^igsäure, C*0«.C«H».Ö^ 

(las Methylamin NIP . C^IP u. s. w. ungemein leicht als Substitution^- 
producte ihrer Grundformen oder Typen S^O®, C^O*, JvH* (Kolbe). 

65. Ks könnte liiernach sclieincn, dass es, wie man auch die Formeln 
schreiben und ihre Bedeutung in Worten ausdrücken mag, keinen Unterschied 
mehr gebe zwischen gepaarten und nicht gepaarten Verbindungen, weil sie 
alle ohne Ausnahme demselben Sättigungsgesetze gehorchen. Auch Berzelius. 
nahm keine wirklich verschiedene Vorbindungsart, sondern nur einen eigen- 
thümlich festen Zusammenhang in den gepaarten Verbindungen an, und nannte 
diejenigen Verbindungen höherer Ordnung gepaart, welche sich zu den Am- 
phiden und Haloiden wie Kadicale verhielten. Es waren ja nur andere 
Angriffsjiunkte , an welche sich die Paarlinge anlegten. (Vgl. 10.) Bei der 
jetzt weit häutigeren Anwendung von Radicalformeln bleibt uns nur um so 
mehr wichtig, die inniger verbundenen Bestandtheile des Radicales von den 
ausser denselben wirkenden Atomen zu unterscheiden. 

In der Schwefelsäure zeigten sich vier durch 0* repräsentirte Atom- 
einheiten unverkennbar fester gebunden. In der Methylschwefelsäure ist 
noch eine fünfte Atomeinheit, CH*, in dieselbe innigere Verbindung mit dem 
Schwefelatome getreten. SO* und SO^.CH' nennen wir Radicale dieser Säuren. 
Ob wir die liadicale höherer Ordnung (welche, wie hier das Methylsulfuryl^ 
als Grundlage zwei oder mehrere mehrwerthige Atome oder als nähere Com- 
ponenten schon zusammengesetzte Kadicale enthalten) mit dem besonderen 
Namen gepaart bezeichnen oder nicht, ist freilich gleichgidtig , obgleich es. 
zum grossen Vortheil gereichen muss, schon durch die Benennung gepaarte 
Schwefelsäuren diese besondere Klasse von Schwefelsäurederivaten von 
der Säure selbst, wie von deren salzartigen sauren Verbindungen, den Aether- 
säuren, imtcrscheiden zu können. Wir dürfen aber jedenfalls die Radicale 
als solche nicht ausser Acht lassen, weil sich ihre quantitative Zusammen- 
setzung aus dem allgemeinen Sättigungsgesetze aufgeklärt hat. Wir haben 
jetzt wie vormals die Haloid- und Amphidverbindungen der zusammengesetzten 
Radicale mit den entsprechenden der anorganischen Elemente zu vergleichen, 
und ausserdem hat sich das Bereich ihrer Verbindungen um ein bedeutendes 
erweitert gezeigt. So finden wir Anlass anzunehmen, dass der dreiatomige 
Stickstoff als Extraradical dem amphogenen iSauerstoff analog wirkt. Da 
aber, hier wie sonst, nur von relativen Unterschieden die Rede ist, so 
können allerdings Fälle eintreffen, wo die Grenze zwischen extra- und intra- 
radical wirkenden Atomen nur schwierig ein für alle Mal festgestellt werden 
kann, wie z. B. in Bezug auf das Chlor in der Monochloressigsäure. Wir 
werden im Folgenden zu dieser Frage zurückkehren. 
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66. Mit der Erörterung der Paarungserscheinungen hat unsere 
Dustellnng der durch die Erfahrung der letzten Jahrzehende be- 
reicherten Atomlehre von Berzelius ihr erstes Ziel erreicht. 

Auf dem Grunde der Voluraatomtheorie bauend, haben wir 
das ganze chemische Lehrgebäude unserer Tage Schritt für Schritt 
ins den älteren Lehrsätzen sich entwickeln sehen, indem wir ül)erall 
das neue Princip der Atomigkeit oder der Sättigimgscapacität der 
Grundstoife consequent durchführten. 

Ich habe nicht die Absicht gehabt, hier streng der historischen Ent- 
wicUnng zu folgen oder genau anzugeben, was durch die verschiedenen Che- 
fldker zur Lösung des vorhegenden Problemes geleistet worden ist. Auch 
habe ich ihre verschiedene Auffassung der thatsächlidien Ergebnisse nicht 
darlegien woUen. Es wird mir im Folgenden Anlass genug geboten, wenig- 
stens die wichtigeren Entdeckungen mit den daraus gezogeneu Folgerungen 
in ihrer geschichtlichen Reihenfolge zu berühren. Für jetzt war meine einzige 
Aufgabe, den vielleicht bisher gar zu wenig berücksichtigten innigen Zusammen- 
hang zwischen der alten Theorie von Berzelius und der unserer jetzigen Er- 
&hning besser entsprechenden Theorie darzulegen. 

In Bezug auf die Atomgewichte erkannten wir in dem von 
Berzelius gegebenen Systeme eine wahre Volumatomtheorie, woraus 
die Vertheilung der Elemente in zwei Gmppen, die des Wassei-stoffs 
und die des Sauerstoffs, sich von selbst ergab. Hinsichtlich der 
Verbindungsfähigkeit der Atome mussten wir aber seine Annahme 
eines Niegetrenntseins zweier Atome der Wassei-stoffgrui)pe unbe- 
rechtigt finden, oder, mit anderen Worten , den Wassei*stoif statt 
des Sauerstoffs als Einheit des Verbindungswerthes oder der Aequi- 
valenz annehmen. Die Zweiatomigkeit oder der zwei Atomeinheiten 
entsprechende Verbindungswerth des Sauerstoffs war somit eine ge- 
gebene Thatsache. Wir erklärten daraus seine Eigenschaft am- 
phogen zu wirken, mussten aber dann die Formeln der Amphid- 
verbindungen etwas verändert auffassen, und in den meisten Säuren 
zusammengesetzte Radicale annehmen, in welchen wir die Ursache 
ihrer Sättigungscapacität suchten, bis wir zuletzt die Kadicale selbst, 
niochten sie einfacher oder complicirter zusammengesetzt sein, hi 
der Sättigungscapacität der Grundstoffe ihre Erklärung finden sahen. 

Die Erkenntniss des IVincipes der Atomigkeit oder der ver- 
schiedenen Verbindungswerthe der Grundstoffe ist also das Neue 
in der s. g. neueren Chemie. 

67. Kolbe's Theorie, welche sich übrigens auf der Höhe 
der Wissenschaft befindet, nimmt fortwährend mit Berzelius den 
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Säuerst oif (oder den Yerdopi)elten Wasserstoff) als Einheit der Aequi- 
valente an, und lässt also eben bei diesem Elemente für die Ver- 
Inndun^en höherer Ordnung keine at4)mistische Erklärung zu. Es 
zeigt sioli hieraus am besten, dass sogar die in Bezug auf die 
Ampliidverbindungen ganz unveränderte electrochemische Auifasaing 
sicli mit den allgemeinen atomist isc.hen Grundsätzen sehr gut ver- 
einigen lässt. 

08. Es ist schon angedeutet, dass sich Berzelius Aequivalent- 
formeln leicht in die entsprechenden atomistischen oder vollständig» 
rationellen umsetzen lassen. Im Nachfolgenden sollen noch einige 
Beispiele der Ait gegeben werden. 

, Wir fassen zuerst die einfachen Regeln der üeberführuog ■ 
kurz zusannnen. 

1) Die Aequivalente der Wasserstoffgruppe werden 
in die einfachen Atome aufgelöst. 

2) In den Amphidverbindungen, bei welchen allein die 
Veränderung wesentlich wird, entscheidet die Zahl der vertret- 
baren Atomeinheiten von Wasserstoff oder Metall über 
<lie Menge von amphogen wirkenden Sauerstoffatomen. 
Was übrig bleibt, gehört dem Radicale der Säure oder, 
wenn der Wasserstoff den negativen Platz einnahm, dem- 
jenigen der Base. 

3) Man vorkürzt mit zwei, wenn es möglich und wenn 
CS nicht die von anderswo gewonnene Erfahrung verbietet. 

09. Es wird also z. B. der Kalieisenvitriol: 

KO,SOHKoO,S03-hr>nO=k«.02.S02-hFp.O».SO«4-6H«0. 

Auch die Doppelverbindung kann hier aus der Atomigkeit der 
Grundstoffe, d. h. atomistisch, erklärt werden, wenn man nur die 
basischen Bestandtlu^le zusammenführt und die Zweiatomigkeit des 

Eisens gehörig beachtet: 

> 

K . O g^^, 
k-'Fe.0^2S0^4-6H«0, oder: Fo . ^ -f OIPO 

Ebenso der Alaun: 

KO,S()-f A108,3SOH24HO = ii''.O^SOHA1.0e.3S024-24IPO 

oder voUstiindig atomistisch aufgefasst: 
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K.O j^Qa 

VI 
K'*A1.08.4SO«+241I20 -= AI 0* . 2S0-' f 2411^0. 

. ^* SO« 
K.0 

FeiTier der Wagnerit: 

3MgO,PO^ + MgFl = Mg«.0ö.2P0 + MgFl* 

oder zusammcngezogeu : 
Ebenso der Apatit: 

3(3CaO,PO'^) + GaFl = 3(Ca•^0^2PO) f- CaFl^ -^ Ca\ pj*'^^'^' 

Es wäre also dieses der rationelle Ausdruck einer . gemischten 
Haloid- und Amphidverbindung. — So lange es noch ähnliche 
Doppelvcrbindungen giebt, bei denen die Ursache des Zusannnen- 
tretens der Verbindungen im Dunkeln liegt, kann es vorläufig ge- 
nügen, wenn man bei der atomistischen Erklärung der Verbindungen 
erster Ordnung*) stehen bleibt. Doch wird die Aufgabe d(»r streng 
wissenschaftlichen Foi-schung sein, die atomistisclK» Auffassung, so 
weit es nur möglich ist, auszudehnen. 

70. Als Beispiele der V(u*ändei1en Schreibweise führen wir 
femer einige Silicate an und wählen ohne Bediniken für die Kiesel- 
säure die Formel SiO'-. 

Wollastonit: Ca-%--CaO,Sir)----Ca.0-.Si(), ist also dtus 
nonnale' Silicat , dem neutralen Carbonate Ca.Ü-.CÜ vollkommen 
entspi-echend. 

Olivin: 2MgO,SiO- -=Mg-.0-^.Si, ist also ebenfalls eine nor- 
male Kiesel Verbindung, in der aber die ganze Sauei^toftmenge am- 
phogen wirkt. 

Eine entsprechende Kolilonstoffsäure, in welrlicr das pnemout s('n)st als 
Radiral fiinctinnirt, ist bis jetzt nicht mit Sicherheit bekannt. Doch könnte 
man sie allenlings in einigen s. g. basischen Verbindungen annehmen, z. B. 
wenn man die Formel des Malachits 2CuO, CO^-haq oder atomistisfh: Cii^.O^.G 
-|-aq Sf'hreilicn wonte. Doch ft»hlt es niclit an Gründen, eher das Wasser 

als Vertreter der Säure zu betrachten und demnach die Formel CuO,CO- 

II 
H-CuO,IIO oder Cu^.O*. CO vorzuziehen. Nach derselben Auffassung wäre 

II 

*j liei Annahme des immer doppeltwirkenden SaucrstoflFs sind, wie von 
selbst folgt, z. B. K.O.NO^ K=J.0-*.S02 u. s. w., ebensowohl wie KCl, CaCl- 
n. 8. w. als Verbindungen erster Ordnung aufzufassen. 
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H 
die Kupferlasur, 2(CuO,CO«)-|- CuO,HO=Cu».0«.2CO. Die typischen Formebi 

H 

(z. B. nach Wurtz' Le^ons S. 185) ^Q*|o»und 2^0/^*+*^' ^^*^"^^"*** 

Cu*0.0*.CO und Cu'0.0*.2C0+aq scheinen mir eine mehr gezwnngene An- 
sicht über die Bindung der Metallatome cinzuschliessen. 

Bei der grossen Menge von Doppelsilicaten verschiedoier 
Art ist die wahre atomistische Constitution schwieriger zu ent- 
scheiden. 

So schreibt sich der Anorthit : 

CaO,SiO» + AlO>,SiO* = ^^'O^.Si«, 

also als Doppelsalz der 4-basischen Kieselsäure, entsprechend dem 
Alaun unter den Verbindungen der zweibasischen Schwefelsäure. 
Der Granat: 

3[2CaO,SiO»] -f 2AlO»,3SiO« = Caö.O".Si» + Al».0".Si» 

wäre als ein anderes Doppelsalz derselben Säure: = ../O^.Si'. 
Der Labrador: 

CaO,SiO«4- AK)>,2SiO« = Ca.O«.SiO + Al.O«.Si«0 = ^O^.SiH)». 

Man kann hierbei annehmen, dass drei durch Sauerstoff zu- 
sammengebundene Kieselatome als Radical wirken, also eine Säure 
desselben Baues wie die Polyäthylenalkohole bilden. 

Der Orthoklas: 

2KO,:^SiO'^ + 2A10«,9SiO* = k*.0*.Si»0* -f Al«.0".Si»0»« = ^|* 0».Si«0». 

Ausser den fünf zur Bindung der Kieselatome dienenden Sauer- 
Stoffatomen wären 3 At. vollständig, jedes an sein Kieselatom, ge- 
bunden. Die Siliciite wären also entweder normale Doppelsalze, 
worin die mehratomigen Metalle den Zusammenhang des Ganzen 
vermitteln, oder auch Polysilicate, worin der Sauerstoff zwei 
oder mehrere Kieselatome an einander bindet. 

Es sind aber diese Formeln zum Theil noch rein hypothetisch. Die 
Lagerung der Sauerstoffatome kann in mehreren Fällen sehr verschieden 
aufgefasst werden. So hindert z. B. gar nichts, dass auch im Radical des 
Aluminiumoxydes ein Wechsel möglich sei. Wenn man also annehmen woUte, 
dass, gleichwie imDiaspor, A10*,H*0=A10*.0*.H*, das Aluminium, an zwei At. 

Sauerstoff gebunden, zweisäurig wirke, so würde der Anorthit = .Jq, 0*. 2SiO, 

also ein Doi)pfilsalz der gewöhnlichen , 2-basischen Kieselsäure , ebenso 

der Granat = .|q*j O^.Si^O', also eine Verbindung derselben Säure, wie sie 
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Ca. 

n Labrador Y. 0*.Si'0* enthalten ist Wollte man dagegen im Aluminium- 

«lyd das 4-8änrige A}0 als Radical annehmen, so würden sich die Formeln 
«of ganz andere Weise gestalten. Endlich weiss man nicht, welchen Antheil 
m Zusammenbinden der Kieselatome der Sauerstoff und welchen das mehr- 
Hörige Metall nimmt. Es ist z. B. in dem Säureradical des Labradors 
SiK)' keineswegs a priori gegeben, dass nur der Sauerstoff den Zusammen- 
kog bewirke. Wenn hier, wie im Granat, die basischen Metalle die 8 Kiesel- 
taie znsammenhalten , so wäre das Mineral nicht länger das Salz einer 
Pbijkieselsäure , sondern ein gewöhnliches Doppelsalz der 2-basischen und 
is 4-basiBchen Säure. 

Bei nnserer noch sehr ungenügenden Kenntniss der Kieselverbindungen 
ktante es dem zu Folge zweckmässiger scheinen, die Formeln derselben bis 
aaf weiteres rein empirisch zu schreiben , also ohne Angabe der näheren 
Mcale, z. B. 

Anorthit = CaAlSi'O« 

Granat = Ca»Atöi»0»» 

Labrador = CaAlSi'O»» 

Orthoklas = K«AlSiH)»» u. s. w. 

Es wären dieses Formeln derselben Art, wie die von Wurtz vorgeschla- 

geoen typischen , z. B. : 

SiM Si« ) 

Anorthit: AI >0«, Granat: AI« >0" u. s.w. 

Caj Ca'J 

Sie bieten wenigstens insoweit einen festen Anhaltspunkt dar, dass die 
ginze Sauerstofi&nenge der gesammten Sättigungscapacität des Siliciums und 
dar basischen Elemente entsprechen muss. 

Ich sehe aber keinen Grund, warum man nicht unter solchen Umstän- 
den heber bei den alten Formeln von Berzelius stehen bleibt. Sind sie auch 
in Bezug auf die wirkliche Lagerung der Atome in der Amphidverbindung 
beinahe ebenso empirisch wie die oben angeführten, so bieten sie doch den 
grossen Vorzug, dass sie wenigstens genetisch rationell sind, d. h. die wahre 
Zmammensetzung der Bestandtheile angeben, ehe diese zur Entstehung des 
Ganzen zusammentraten. Dass übrigens diese Formeln, z. B. CaO,SiO* 
+A10*,SiO', dieselben nothwendigen Beziehungen zwischen der Sättigungs- 
tapadtät der Grundstoffe und der ganzen Sauerstoffmenge zu erkennen 
geben müssen , wie die rein empirischen , die wir daraus hergeleitet haben, 
and zwar noch deutlicher und augenfälliger, braucht kaum bemerkt zu wer- 
den. Höchstens könnte man, der atomistischen Auffassung zu Gunsten, eine 
jede Yertheilung in zwei Gruppen unterlassen, weil es mehr als gewiss ist, 
dass eine jede solche Vertheilung ganz auf dem Gutdünken des Schreiben- 
den beruht. Doch hindert natürlich nichts, die Formeln, die man sich ge- 
wöhnt hat als richtig anzusehen, auch fortwährend zu benutzen, wenn man 
nnr im Gedanken festhält, dass man dabei nicht mit wirklichen Conatitu- 
tionsformeln zu thun hat. 
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Dass die Mineralogen ex professo die künstlich aussehenden und ausser- 
dem auf so unsicliern Gründen fassenden streng atomistischen P'ormeln der 
complicirteren Silicate den älteren vorziehen werden , halte ich für sehr 
zweifelhaft. Pormeln dieser Art können sehr wohl zu immerwährendem 
Verhessern dem theoretisirenilen Chemiker üherlassen werden. 

Man könnte dann der Consequenz wegen auch hei den einfacher 
zusammengesetzton Verbindungen, oder überhaupt bei sämmtlichen Minera- 
lien die alten Formeln behalten, und zwar um so mehr, weil ein jeder, 
dem es beliebt, durch die einfachste Umschreibung die empirischen Formeln 
in atomistische überführen kann. 

71. Weit leichter als die Silicate lassen sich die Kohlen- 
stoffverbindun^en streng atoniistisch auffassen, uiid zwar des- 
halb, weil die Verbin(lungsg(\setze hier \iel besser bekannt sind und 
meistens einfacher wirken, als bei der Melirzalü der Kieselverbin- 
dungen. Bei den noch zahlreichen Kohlenstoffverbindungen, über 
deren inneren Bau wir noch gar nichts wissen, kann natürlich von 
Constitutionsfonneln keine Rede sein. 

Unsere atoniLstischen Formeln werden also mehr oder weniger 
vollständig rationell, je nachdem wir die in ihre Paaruugscom- 
ponenten aufgelösten Fonneln zum Ausgangspunkt wählen oder 
nicht. Berzelias erste Formel für die oft genannte 
Essigsäure: H0,C^1P0^ würde also geben: 

^^0^C4^^()^ oder, weil uns die Erfahrung lehrt, 
davSs die Säure einbasisch wirkt, verkürzt = H.O.C^H^O. 

Herzelius Paarungsforniel IIO,CO^.CH''* wird dagegen 

H.O.COTCIP. 

In dei^elben Weise wird die Oxaminsäure: nO.C*H*5vO*'^= 
IP.O-.CMPN-W oder H.O.C-IFNO^ Die Paarungsfonnel : 
nO,('H)3TC2()^NII2 giebt dagegen die vollständige Constitutions- 
formel: II.O.COTCO .NFP. 

Wo Berzelius noch keine Paarungscomponenten erkannt hatte, 
und dieser Fall tritt bekanntlich bald ein, brauchen wir nur Kolbe's 
Formeln zu Rathe zu ziehen, um mit noch leichterer Mühe die 
wahre rationelle Formel zu erlangen. Bezeichnen wir mit Berze- 
lius die Aequivalente der Wasserstoffgi'uppe mit dem Doppelstriche, 
so ist alles, was wir zu thun haben, dass wir, ausser bei den An- 
hydriden, ganz einfach die Formel halbiren. Die Frage über 
die Basicität der Säuren u. s. w. ist schon im voraus ausgemacht. 

Berzelius Fonnel der Bernsteinsäurc: JIO.C^IPO^ giebt 
uns: H^.O^.C^H^O^. Die Bildung von Doppelsalzen und von 
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»uren Aethersalzen giebt zu erkennen, dass die mögliche Halbining 
hier nicht zulässig ist. 

Kolbe's Formel: JJq c^o* ^^*'^* ^^^^ ^^^ ^^'^""^ dieato- ' 
mistische Paarungsformel der Säure: u n CO^*'^** 

Schon aus diesen wenigen Beispielen organischer Säuren können 
wir den allgemeinen Schluss ziehen , dass ein jedes amphogen wir- 
Ijende Sauerstoffatom, welches in einem organischen Atomcomplexe 
mit Vorliebe positive Metalle bindet, anderereeits an Carbonyl ge- 
bunden sein muss; oder umgekehrt, dass die Zahl der Carbonyl- 
ttome auch über die Sättigungscapacität der Säure entscheidet, 
WIs nicht das Carbonyl , wie in der Oxaminsäure , theilweise an 
andere Elemente als an den amphogenen Sauerstoff gebunden ist. 
Ist dag^en an CH* gebunden , so wirkt das Ganze in diesem 
Punkte als Alkohol, z.B. in der Weinsäure, nach Berzelius: 

HO,C*H*0^ = H^ 0^ C^H^O* ; 
nach KoIl)e, in die Paarungscomponenten aufgelöst : 

Diese Beispiele der einfachen Umschreibung mögen genügen. 

72. Es sind endlich einige Bemerkungen über die graphi- 
schen Zeichen übrig. 

Die neuere chemische Auffassungsweise, in so weit sie nur die 
Mgg^ildete Theorie der Atome ist , und el)en deshalb einen immer 
grosseren Werth auf die Lagerung dieser Atome legen nmss, hat 
zur häufigeren Anwendung der graphischen Formeln geführt. Man 
hat durch die graphischen Zeichen die als richtig vorausgesetzte 
Grappirung und die gegenseitige Anoixlnung der Atome, anschau- 
licher und vollständiger als durch die gewöhnlichen BuchstAben- 
Kichen, auszudrücken gesucht. 

Schon Berzelius hat in seinem Lehrbuche derartige Zeichen 
henutzt, um dem Leser den wahren Sinn seiner Atome deutlich zu 
machen, aber ihre Anwendung musste in seinen Händen noch im 
höchsten Grade beschränkt bleiben. Wenn er die einatomig wir- 
kenden Elemente mit einem Kreise Q bezeichnete, so war damit 
auch die ganze Zeichensprache fertig. Nach Berzelius Auffassung 

BUnitrsod. Berzelio« n. d. Chemie d. Jftztuit. 5 
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existirton eij^entlich nur als Einheiten wirkende Atome oder 
Atonicoinplexe; dieselbe kreisförmige Figur wurde also das allge- 
meiiK» Zeichen für sämmtliche Elemente. Durch die Zahl dieser 
Kreise», für di(* in Rede stehenden Elemente mehr oder weniger 
dunkcd schattirt. Hess sieh nun die Zusammensetzung der Verbin- 
dungen graphisch l)ezeichnen, z.B. die der Schwefelsäure SO' durch 
:5 liditere und einen dunkleren Kreis an einander gelegt. Wollte 
man die wirkliche Lagerung dieser 4 gleich grossen Körper aus- 
drücken, so gerieth man sogleich ins (tebiet der nutzlosen Hypo- 
thes(»n. Man konnte sich z. H. denken, diiss ^die 3 Sauerstottatorae 
in einer El)ene zusammenliegend mit dem auf das (-entrum sich 
legenden Schwefelatome ein Tetraeder bilden, dieses mit KO in 
dem schwefelsauren Salze ein Octaeder'' (Lehrb. I, 457) u. s. w. 
Die grai)hisch(»n Zeichen wurden deshalb imr ganz ausnahmsweise 
l)enut/t. hiWistens um augenfälliger anzudeuten, das bei mehreren 
Verbindungen, nWc imobigen Falle bei Entstehung der Amphidver- 
bindungen, eine Umlagerung der Atome angenommen werden musste. 
Nur für die Verbindungen zweier einfachen Atome waren diese 
bildlichen Zeichen vollkommen ausreichend. 

(lanz andei-s wird das Verhältniss , wenn wir, l>ei genauerer 
Heachtung der Sättigungscapacität der Grundstoffe, zwischen ein- 
und mehratomigen Kiementen einen bestimmten Unterschied machen, 
also z. \\. in H-(), in Bezug auf die P^inheit H, zweiatomig, S 
in SC)^ aus demselben Grunde sechsatomig u. s. w. nennen. Die gra- 
phischiMi Z(»ich(Mi w(»rden uns dann b(»i weitem anwendbai*er. Wir 
lass(ni dini einfachen Kreis die Einheitsatome bezeichnen, ^2 zu- 
sammenhängende die Zweiheit. d. h. die zweiatomig wirkenden Ele- 
mente, (i verbundene die sechsatomigen P^lemente u. s. w. 

Die Schw(»felsäure SO"' wän» also graphisch bezeichnet: 

QQJ;^Q, das Annnoniak: V-^-^><^, dasW^asser: pQu.s. w. 

Es sind (»twas veränderte Ausdrücke für di(» Buchstal)enzeichen 
S()^,XH'',ir-(), wenn wir besondere Rücksicht darauf nehmen, dass 
die Verbindungen einer gewisscMi Sättigimgscapacität der Grund- 
stoffe (»ntsprechen, oder wenn wir, um diess bestimmter anzugeben. 

VI 

mit Anw(»ndung der Odling sehen S^jittigungscoefficienten, SO',NH', 

rr 

H*() schreiben. 



Bedeutung der grapliifichen Z»'ir*lioii. OT- 

TS. Bekanntlich hat Kekule zuerst graphische Zeichen dieser Art im 
Druck benutzt. 

Schon durch das Einführen dieser grai)hisohen KoriMelsprarhc in ihrer 
neuen erweiterten Form hat Kekide ohne Frage genug geleistet, um seine 
wissenschaftliche FJire bleihend zu begrimdon, gescliweige denn um den 
henrorragcnden Platz als Ii.1nnerfidirer der jänscorcn Typentheoyie unbe- 
stritten einzunehmen. Es bezeichnete zweifelsohne den wichtigsten Fort- 
schritt, den diese Theorie nach der Zeit ihres Grundlecrers jemals gemacht 
hat, oder vielmehr, es war ein Schritt rückwärts, der wie mit einem '^>chlage 
▼erdoppelte Kräfte zum Vorwärtsschreiten verlieh. Denn es sprach sich 
nicht nur darin die Erkennung der Sättigungscai)acität der Grundstoffe 
angenfölliger aus, als nach der Ausdrucksweise ander<T Chemiker, welche 
jahrelang früher die Bedeutung derselben erkannt hatten: es trug in sich 
den unwiderruflichen Hruch mit dem typischen Grundaxiome, dass die For- 
meln nur Reäctions- und „in kehier Weise** (Kekule) Constitutionsformeln 
seien. Kurz, nachdem Gerhardt die Kadicale in sein System aufnahm, hat 
nichts die typische Auffassung der alten vergessenen von Ilerzelius auf ein- 
mal so nahe gerückt, wie das Einführen der gra])liisclien Zeichen. 

Die Noten des Lehrbuches (I. IGo und 1(J2), welche das erste Mal 
solche Zeichen bringen, waren deshalb, als einen Wendepunkt der ganzen 
Typenth(»oric bezeichnend, vielfach mehr werth . als die ausführlichen theo- 
retischen Auseinandersetzungen, die zum grossen Theil darauf ausgingen, 
die Bedeutung dieser Zeichen zu verringern. Es war nachher verlorene 
Mühe ülrer die IJedeutungslosijzkeit der cliemischen Formeln zu reden. 

Ich habe meinestheils keinen Augenblick Bedenken tragen können, diese 
Zeichen zu benutzen, weil ich Berzelius Standpunkt in Bezug auf die Auf- 
gabe der chemischen Fonneln nie verlassen habe. 

74. Es kann allerdings ziemlich bedeutungslos scheinen . ob man diese 
graphischen Zeichen benutzt «nler nicht, weil sie ja nichts als veränderte Aus- 
drücke für die gewöhnlichen BuchstabenzeJcIien sein sollen, aber es liegt um 
so mehr daran, ob man Zeichen dieser Art zum Ersatz für dii^ gewöhnlichen 
anwenden darf oder nicht. 

Denn die graphischen Zeirlien sj)reclien viel deutlicher als die Bucbstaben- 
zeichen den einfachen Gedanken aus, wcOclier Berzelius zu seiner Delinition 
der rationellen Formeln führte, dass sie nämlich ilie innere Constitution der 
Verbindungen, die gegen.seitige Anordnung, die Lagerung der Atonu^ an- 
gelten sollen. 

Man hat diese Dcliuiiion zu kiilin gefunden und sie drsbalb in ver- 
schiedener Weise verändert ausgedrüikt. Man lindet die ^rrapbisrlie Bezeich- 
Dung gar zu anmaassend, man scheut sich vor jedem Versuch die Lnu'e der 
Atome im llaume anzudeuten. 

So nennt z. B. Kolbe, der mehr als irgend ein anderer Chemiker zur 
£ntwicklung von Berzelius Constitutionsformeln ]»eig«»trageu hat, rationelle 
Formeln diejenigen,- in welchen .,eine bestimmte Ansicht über die Functicmen 
der einzelnen Elemente und über die Verbindungsweise derselben ausge- 
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sprochen liegt'' (Lehrb. I, 14). Die Erklärung Kekul^^s über die Isomerie 
der Fumarsäuren musstc Kolbe unerörtert lassen, „"^eiX er alle Versuche, 
die räumliche Lagerung der Atome in einer Verbindung zu bestimmen, tqu 
vornherein für vergeblich hält** (Zeitschr. f. Ch. VI, 15). 

Butlerow, welcher unter den Vorkämpfern der atomistischen Auf- 
fassung einen sehr bedeutenden Platz einnimmt, findet den Ausdruck ^^e- 
mische Structur** bezeichnender, als das „in verschiedenen Bedeutungen ge- 
brauchte Wort Constitution," und definirt den Begriff als „die Art und 
Weise der gegenseitigen Bindung der elementaren Atome in einem Molecol^ 
(Lehrb. I, 36). „Der in neuester Zeit gebrauchte Ausdruck: topographische 
Lagerung der Atome", scheint ihm deshalb „kaum bequem zu sein, weil er 
den Begriff über die Bestimmung der Stellung der Atome im Räume invol- 
virt." „Eine Noth wendigkeit, über diese Stellung zu sprechen und die Exi- 
stenz physikalischer Atome anzunehmen," sieht er nicht ein, aber kann doch 
„kaum der Meinung von Kekulö beistimmen, dass man die Stellung der 
Atome im Räume nicht auf der Ebene des Papiers darstellen könne, weil 
zu hoffen ist, dass die Verbindungsgesetze ein Mal ihren mathematischen 
Ausdruck finden werden, wie durch mathematische Formeln die Stellung der 
Punkte im Räume ausgedrückt wird" (Zeitschr. f. Ch. VI, 503). 

Erlenmeyer, der Schritt um Schritt mit Butlerow die Entwicklang' 
der neueren Anschauungsweise mitgemacht hat, findet auch in Kolbe's Be- 
trachtungsweise in Bezug auf die oben genannte Isomerie „gewiss nicht» 
anderes, als Versuche, die räumliche Lagerung der Atome in einer Verbin- 
dung zu bestimmen, trotzdem dass Kolbe sagt, er halte solche Versuche für 
vergeblich, weil es sich im Wesentlichen gleich bleibt, ob ich direct auf die 
Elemente zurückgehe und deren Lagerung zu ermitteln suche, oder ob ich die 
Lagerung der Radicale als Mittel zu demselben Zwecke benutze" (Zeitschr. f. Ch. 
VI, 22). Was den Namen betrifft, so zieht er „den schon gebräuchlichen^Aos- 
druck : Constitution (worunter verstanden wird : die relative ZusammenfH- 
gungsweise der Affinivalente ihrer Elementarbestandtheile) dem in neuerer 
Zeit von Butlerow eingeführten Structur vor; denn der letztere setzt eigent- 
lich voraus, dass wir über die Form der Atome und ihre Lagerung im 
Räume etwas näheres wissen" (Lehrb. I, 65). Mittlerweile benutzt Erlen- 
meyer sehr häufig die graphischen Formeln, mit dem einzigen Unterschiede, 
dass er statt Figuren Buchstaben benutzt , deren Angriffispunkte durch 
Striche angegeben werden, allerdings eine Bezeichnungsweise, die wenig- 
stens nicht die Vorzüge einer grösseren Anschaulichkeit bietet. 

Worin der Unterschied zwischen diesen verschiedenen Auffassungs- 
weisen der genannten Verfechter der Constitutionsformeln eigentlich liege, 
traue ich mir nicht zu näher zu fixiren. Jedenfalls scheint man doch darüber 
einig zu sein, dass Berzelius Definition des fraglichen Begriffes zu kraas 
materialistisch sei, und dass ein jeder Gedanke an die Lagerung der Atome 
im Räume dem formelbauenden Chemiker fremd sein müsse. 

Kein Wunder dann, dass man nicht vorsichtig genug mit den Worten 
umgehen kann, wenn man von einer Lagerung sprechen muss, die eigentlich 
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nirgends vorsichgeht, von Atomen, die höchstens inhaltsleere mathematische 
Punkte sind, von Angriffspunkten da, wo eigentlich nichts angegriffen werden 
kann. 

Gesteht man den Atomen keine wirkliche Existenz zu , so ist freilich 
ebenso wenig von ihrer gegenseitigen Bindung, wie von ihrer Lagerung im 
lUoffle zu reden. Das Wort Atom wird dann an und für sich ganz be- 
dentungslos. 

Wenn man aber das Yorhandeivsein von Atomen anerkennt und dem 
n Folge auch den Atomen die allgemeinen Eigenschaften der Materie, deren 
kleinste Theilchen sie sein sollen, zugesteht, so möchte auch jede rationelle 
Formel eine gewisse Ansicht über die räumliche Lagerung, die gegenseitige 
SteUnng dieser Atome in sich schliessen.^ Ich sehe sonst keinen Grund, 
vtram man, ein Jeder nach seiner Auffassungsweise, z. B. die Formeln 
CaO,SO», Ca.O'.SO* oder Ca.SO* der empirischen CaO*S, welche über die gegen- 
leitige Lagerung nichts aussagt, hat vorziehen wollen. 

Ist die chemische Theorie eine Atomtheorie , wie die von Berzelius , so 
möchte das Ziel, nach welchem sie zu streben hat, nicht zweifelhaft erscheinen. 
Es ist die grosse Aufgabe des Chemikers , die kunstmässig 
aufgeführten Gebäude, welche wir chemische Verbindungen 
nennen und bei deren Aufführen die Atome als Bausteine ge- 
dient haben, in unserer Weise (mögen wir dann Buchstaben oder etwas 
ikuliches als Baumaterial benutzen) treu nachzubauen, die ,,Angriffs- 
pnnkte," wo sich dieses oder jenes Atom an andere anlegt, ihrer 
Zahl und relativen Lage nach ausfindig zu machen, kurz, die 
Lagerung der Atome im Räume zu bestimmen. 

Die graphischen Formeln bieten nun den besonderen Vortheil dar, dass 
man bei ihrer Anwendung viel weniger Gefahr läuft, die wahre Beschaffen- 
heit dieser Aufgabe zu verkennen. Man weiss, dass es sich nur um die 
nackte, prosaische Wirklichkeit, nicht um inhaltsleere Phantasiegespinnste 
handelt. 

Dass die Mehrzahl der Cliemiker vor der Grösse dieser Aufgabe 
znrückgescheut hat, und deshalb jeder in seiner Weise keine Gelegenheit 
Ters&umt, aufs gewissenhafteste zu versichern, dass er sich so was nicht 
zutraue, ist wenig bemerkenswertli. Zum Glück haben sie sich doch da- 
durch nicht verhindern lassen, unermüdlich an der Lösung des grossen Pro- 
blems zu arbeiten. 

Wo die äusserste Grenze Hegt, über welche hinaus unsere Versuche zur 
Lösung des Problems nicht gehen können, ist uns für jetzt unbekannt. Wir 
wissen wenigstens, dass jeder Tag neue Beiträge zur Lösung bringt. 

Was kannte man vor fünfzig Jahren über die Lagerung der Atome, 
und was kennen wir jetzt? 

Was ist durch die Erkennung der einfachen Tliatsaclie gewonnen, dass 
die Atome, jedes nach seiner Art, bei Verbindung mit anderen eine gewisse 
Zahl von Angriffspunkten darbieten, oder dass auch die Grundstoffe selbst 
einem bestimmten Sättigungsgesetze gehorchen? 
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Als uns also Kolbe Berzelius Paarungsformel für die Essigsäure voll- 
ständig erklärte, und daraus den Schluss zog, dass das doppelt<i Kolilen* 
stoffatom C* vier Angriffspunkte besitzt, an welche Sauerstoff oder andere, 
einfache oder zusammengesetzte Radicale sich legen können, so war uns auf 
eininal vieles klar, worüber wir vorher wenig wussten. Wir konnten die 

Säure 110,0*^3 schreiben, und sahen es als 1 owiesen an, dass das als 

Grundlage des ganzen dienende G^ an einem Punkte einem anderen C* an- 
gelagert war. Die drei Wasserstoffatome hatten nichts damit z?i thun. Ihr 
Platz im Räume war an dorn angelagerten Kohlenstoff zu suchen. Mit einem 
Worte, wir wussten schon sehr viel über die räumliche Lagerung der Atome 
in der Essigsäure, so wie in einer Menge von verwandten Körperu. 

Wenn wir nun die so aufgefassten Verbindungen grapliisch schreiben, 

CXT) 

Z.B. die Essigsäure 000QOCO? ^^ haben wir dieselben Gedanken aus- 

drücken wollen, aber in der Weise, dass das Verbindungsgesetz, von dem die 
' Rede ist, noch deutlicher unserem geistigen Auge entgegentritt nnd desshalb 
* auch schwieriger ausser Acht gelassen werden kann. Die Fessel des strengen 
Erfahrungsgesetzes macht sich kräftiger fühlbar; dem freien Laufe der che- 
mischen Phantasie wird weniger Gelegenheit geboten. 

Ich gebe also Butlerow sehr gern zu, dass seine Art, die Buchstalien- 
fomieln zu construiren, j,den Vorzug habe, dass sie der Ansicht über die 
theoretisch möglichen Isomeriefälle einen weiteren Spielraum lässt" (Lehrb. 
I, 81), aber ich lege auf diesen Vorzug sehr geringen Werth. Ehe wir die 
Sättigungsgesetze einigermaassen erkannt hatten, war der Spielraum der 
Ansichten über die möglichen Isomerielalle , wenn eine gewisse Zahl von 
Elementaratomen zu einer Verbindung zusammentreten, so vollkommen un- 
beschränkt, dass man es nicht der Mühe wertii fand, über die Ursache der 
Isomerien weiter zu sjieculiren. Wir rechnen es unserer Zeit zur Ehie, dass 
wir durch das Erkennen dieser Gesetze den Spielraum der Ansichten im 
hohen Grade beschränkt haben. Es wird die Aufgabe der Zukunft werden, 
ihn immer mehr zu beschränken. 

Denn wir dürfen nicht glauben, die Sache damit abgemacht zu haben, 
dass wir die Zald der Angriffsi)unkte, welclie die Atome bieten können, 
unseren Ansprüchen nach genügend bestimmt haben; wir müssen uns über 
den Einfiuss der gegenseitigen Lage dieser Angriffspunkte Rechenschaft 
, geben. Es reicht nicht aus , dass wir entschieden zu haben glauben , wie 
viele Atome sich an ein anderes lagern können; wir müssen auch darüber 
Auskunft zu gewinnen suchen, wo sich jedes einzelne dieser Atome an das 
als Grundlage dienende anlagert. Bei unseren Formelbauten auf dem Pa- 
piere müssen wir die Bausteine so zu ordnen suchen, wie sie in dem wirk- 
lichen Gebäude an einander gelagert liegen. 

Die graphische Formelsprache bietet nun den entschiedenen Vorzug, dass 
sie diese Seite des grossen chemischen Problemes augenfällig hervortreten 
lässt, während die Buchstabenzeichen darüber nichts aussagen, ja sogar die- 
selbe gänzlich verdecken. 
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Wenn wir also z. B. mit Kolbe das Aethylen als Derivat dc^s Kohl^n- 

Oxydes C u 8<*hreil)en (ohne Kücksicht darauf, ob die Ilichtigkoit dieser 

Formel hinreichend durch das Experiment entschieden ist), so ist damit alles 
alkgeuuLcht. Wir sind mit der Formel fortig und wissen schon, was wir zu 




wissen brauchen. Schreiben wir dagegen graphisch z. B. OOOCO» ^o 

dringt sich uns unwillkärlich die Frage auf: Sind es wirklicli von den 4 
Angriffspunkten des Kohlenstoff^ die hier angedeuteten zwei, welclie für den 
Augenblick chemisch nnthätig sind? 

Antworten auf Fragen dieser Art sind allerdings am schwierigsten un<l 
gewiss nie vollständig zu finden. Aber wir gewinnen wenigs'tens nidits damit, 
cUss wir einen jeden Versuch, sie zu ])eantworten, von vornlierein vergeblich 
erklären. 

Es werden allerdings sehr viele Chemiker die oben angedonteten An- 
sichten nicht theilen können. Ich bitte sie auf irgend einen wissenschaft- 
licheu Streit von heute oder gestern zwischiin Chemikern verscliiedener Fnic-* 
lionen genau Acht zu geben und* dann frdgende Frage zu beantworten: Wel- 
chem von beiden Streitenden standen die schärfsten Waffen zu (iebote, 
dem, welcher seiner allgemeinen Auffassung gemäss gnipliis(;he Formeln 
nie anwenden durfte, oder dem, welcher sich nicht bedenken konnte, si«' 
in Anwendung zu bringen, mochte er es übrigens wirklich tbun oder nicht; 
oder mit anderen Worten, dem, welcher Berzelius Definition der rationellen 
Formeln zu kühn fand, oder dem, welcher sie factisch anerkannte, gleich- 
gültig, ob er in Worten ihre Gültigkeit läugnete oder nicht? 

Indem mr mit diesen allgemeinen Bemerkungen die Theorie 
von Berzelius in Bezug auf einen ihrer Nichtigsten KiMiiinrnkte 
oder die Ansicht über die Aufgabe der chemischen Formeln ver- 
lastsen, gehen wir. um sie noch gründlicher kennen zu lernen, jetzt 
zur näheren Besprechung der Tvpentheorie über. 
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75. Gerhardt nahm das Wasser, H^O, in jeder Beziehung 
als Einheit des Vergleiches an. 

Dass er also, der Wasserformel zufolge, überall R^O statt RO 
schrieb, führte zu den abweichenden Atomgewichten der 
Metalle, wie K = 39, Fe = 28 (vgl. S. 35). Bekanntlich ist man 
jetzt nur in Bezug auf die Alkalimetalle und das Silber bei dieser 
Veränderung stehen geblieben. 

Um die Formel R^O auch bei den höheren Oxydationsgraden 
beibehalten zu können, wurden neben den Atomen auch s. g. 
Aequivalente angenommen. Das Eisenoxyd konnte also fe^O, 
wie das Oxydul Fe^O geschrieben werden. Gerhardt's Theorie 
war also auch eine Aequivalenttheorie. 

Aber nicht nur in Bezug auf die Atomgewichte der Grund- 
stoffe wurde das Wasser maassgebend. Gerhardt sah darin auch das 
allgemeine Musterbild der chemisch selbständigen Verbindungen, 
den Typus der Molecule. Wie es selbst zwei Voli^men ent- 
sprach, so nmsste eine jede für sich bestehende Verbindung auch 
zwei Voluyien entsprechen. 

Das Wasser diente somit als Typus für die Oxydhydrate, die 
Salze, die Chlorverbindungen, das Ammoniak, ebensowohl \^ie für 
die einfachen Oxvde. Das Kalihvdrat konnte also nicht K-0,H^O 
geschrieben werden, was vier Volumen ent^sprochen haben würde, 
sondern musste zusammengezogen KHO geschrieben werden, das 
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Essigsäurehydrat nicht: C*H^O^H«0, sondern C*H^O-, das Cldor- 
äthyl nicht C*H^^C1*, sondern C^H^^Cl. 

Von binären Verbindungen zweiter Ordnung (Amphid- 
verbiiidungen) war <lcni zu Folge nicht mehr dU) Rede. Die ratio- 
nellen, binären Formeln von Berzelius setzten sich in rein 
empirische, s. g. unitäre um. Der electrochemische Gegen- 
satz schien seine Itedeutung gänzlich zu verlieren; KHO u. HHO 
wurden nur verschiwlene Ausdiücke desst^lben allgemeinen Ver- 
bindung.sgesetzes. So baute Gerhardt auf der einzigen Wasserformel 
diis ganze chemische System auf. 

7 Tl. Dennoch konnte Gerhardt nicht bei den rein empirischen 
Fonneln stehen bleilwn. Die Entdeckungen von Wurtz, Williamson 
u. and. ]>ahnten den Weg für die ausgebildete Typentheorie, 
wie sie uns in Gerhanlt's „Traite de Chimie organique** (is:)3 bis 
ls.">fi) entgegentritt. 

Es wenlen jetzt die vier chemischen Typen aufgestellt: 
HH. HCl. H*0 und H»N, aus welchen sich duich Eintritt von Radi- 
ralen jeder Art die chemischen Verbindungen einfacherer oder 
coniplicirterer Natur herleiten. Die Essigsäure C^H^O- wurde als 

^*^'h| ^^ ^'" D^rivatdes Wassertypus }jj 0, dasChloräthyl ^'' ^Jj 

III ^'»' 

wurde aus dem Chlorwasserstofftvpus p, , das Anilin II 

^i) H 

aus dem Ammoniaktypus hergeleitet. 

Die Fonneln wurden somit rationell statt empirisch, aber, 
wie es immer noch heissen musste, nur Keactions-, nicht Consti- 
tutionsformeln. 

77. Seit Gerhard t's h»id(»r gar zu frühem Tode hat sich seine 
T}*pentheorie \ielfach entwickelt, umgebildet und verändei*t. 

Man lernte die Ursache der typischen Verbindungsformen 
in der Atomigkeit der P.lemente suchen. Der Typus HCl Hess 
sich mit dem Wasserstoil'typus HH, als dem allgemeinen Ausdrucke 
für die einat4)migini Verbindungen, zusammen fass(»n. Andererseits 
hatte man üi'sache gefunden, den Kohlenwasserstoff CH^ als 
vierten Typus aufzustellen. 

Die Tvi)en HH, H^O, HWJPC sind also jetzt die vier Muster- 
bilder, denen sich alles unterordnen muss. 
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Die YülLslämligere Kenutniss der mehratomigen Kadicale, 
den mehratomigen Eh*menten entsprechend, liatte zur Annahme 
der eondensirten oder multi]>len Typen gefühlt. Die ge- 
mischten Typen nnissten baUl folgen. 

Da diese neuere TypenthtH)rie im Leln*buche von Kekule ihren 
Höhepunkt eireiclit zu haben sclieint, so kann ich auf diese all- 
gemein verbreitete Arbeit, rücksichtlich der Anwendung der olien 
angedeuteten (irundsütze. verweisen. 



Vergleich zwischen Berzelius und Gerhardts 

Theorieen. 

7s. Wir verdanken (ierhardt's TheoricMÜe volle Nutzanwendung 
der Volumatome und die richtige Auffassung der Sauei'stoffverbin- 
dungen. Was auss(»rdeni seine entwickelte Theorie charakterisirt, 
war mit wenigen Ausnahmen der älteren Auffassuugsweise ent- 
nommen. Es thiden sicli also darin die (irundsätze von Berzelius 
Systeme, ausgenommen den electrochemischen Gegensatz und die 
Ansicht über die lledeutung der rationellen Formeln, sännntlicli 
wicMler, obgleich diese (irundsätze in veränderter Form uml zwar 
meistens noch scliärfer und bestinnnter hervortreten. 

7!). So ist schon hinreichend gezeigt worden, dass sich Berze- 
lius Volumatomtheorie hi derjenigen von (Gerhardt wiederholt, 
aber docli so, dass die Schlussfolgerungen aus den gegebeneu Voraus- 
setzungen und zwar zum Theil bis zu den schliesslich nicht mehr 
haltbaren äussersten Conserpienzen hinausgezogen werden. 

W(»nn wir Berzelius TluMnie, zum Unterschiede von der Ger- 
hardte, dualistisch nennen, so fragt sich, ob nicht diese doch 
eben so entschieden dualistisch war, wie jene. 

Abgesehen davon, dass die Amphidverbindungen auf wesentlich 

verschiedene Weise binär auf gefasst wurden (KH+0 statt K(),HO) 
und dass von einer besondei(»n verbindenden Kraft nie die Rede 
war, stellte (lerhardt die Forderung des Dualismus sogar noch be- 
stinnnter und unbeschränktei- als Berzelius auf, indem er die Exi- 
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fitenz von freien Iladicalen ein für allemal Iäup:nete. Auch die frei 
ftuftretemlen Elenu»nte niussten ja dualistisch aufj^efasst werden. 

»ü. Man bezeichnet aus guten Gründen Berztdius Theorie 
ils Iladicaltheorie und hat darin ein untei-scheidiMides Merkmal 
von der Typentheorie gefunden. Man hat es mit Reicht gethan, 
80 lange nocli von der Typentheorie in ihrer unausgebildeten Form 
die Reile war. Die Typentheorie des „Traite de Chimic»" setzt 
die Radicale unbedingt voraus, und giebt der Annahme von sol(h(»n 
Vertretern der Elementarkörj)er einen noch weiteren Spielraum. 
Die Radicaltheorie von Berzelins ist durch die Wiederaufnahme 
der sauerstotTlialtigen Radicale wesentlich bereichert worden. 

Man hat sich viel Mühe gegeben, die VerschiedcMiheiten zwischen 
Berzelius und Gerhardt's Anschauungsweise iiervorzuheben. wenig 
aber, um die nahen Beziehungen zwisdu^n beiden ins Auge zu fassen. 

So hfisst o*: z. B. im Lrlirhurlio von Schldssbcr^^cr in Tu /ui: auf dio 

Radirale (Aufl. vr.n 1857, S. .S<54): ^[)i(* lM»st>itf*lluu;j: des Ik*^'ril!V\s Rjulicnl 

weicht bei G«*rhardt ansohiiHcli von der sonst ühlirlKMi Detinition ul». Zu- 

Tönlerst lo^t er keinen Werth auf die Isolirharkeit, dnge^eu nennt er I{adi- 

calc alle diejenigen Körper, welche fähij^ sind, einen der IJistandt heile in 

h*0, c-lh. idi'*. hli, also den vier Gfaliardt'sehen Mnsterf(;rniehi /u ers(?tzen." 

Wir lesen auch l>ei Gerhardt seihst: „je pnrnds Texpression de radical 

dans le seus de rapport et non dans r<?lui de corj)s isolahl«^ ou is(de.'* (Traite 

V, 5(>8.) 

Ks sei hiiT daran erinnert, dass die volle Ik'reclitiirunj* der Annalnn«* 
von freien Kadic-alen seitens der Theorie von Berzelius (z.U. H, C'II\ (.-u.s. fj 
«rhon im Vorigen angedeutet wurde. 

Wie geringen W(»rth aber Berzelius selbst auf die Isolirbarkeit 
der Iladicale legte, möchte aus folgendem (-itate seines Leinbuchs 
hinreichend hervorleuchten: 

^Bis jetzt können nur sehr wenige von diesen zusamaiengcsetzten 

Kadicalen für sich dargestellt werden. Die Idee von der Existenz solcher 

organisf'hen Radicale in der organischen Natur würde nichts weiter als eine 

blosse Vermuthnng sein, wenn es nicht hei einigen Kadicalen ^♦'glückt wäre, 

me unverändert aus der Verhinthmg mit Sauerst(»tf in Verhindungen mit 

Schwefel odei* mit Salzhildern üher/ufiihren. Dadurch ist die Idee von 

zosaroniengesetzten Kadicalen zu etwas mehr als einer hlos wahrscheinlicheii 

Hypothese geworden. Sie hat denselhen Grad von Sicherheit, wie die Kxi- 

irtenz von Fluor als Grundstoff; dieses ist noch niemals isolirt dargestellt 

Ironien, aber wir können es heliehig aus einer Wrhiudung in die anderr 

überführen und haben dadurch absolute Gewissheit von der Existenz des 

Unindatoffs Fluor" (Lehrb. 5. Aufl. I, Ü72). 
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Hiernach ist also für Gerhardt wie für Berzelius ein jeder 
Atomcomplex Radical, der sich aus einer Verbindung in eine andere 
überführen lässt. Kurz, die allgemeine chemische Wahlverwandt- 
schaft (decomposition) entscheidet über die chemische Function 
als Radical. Allerdings bleibt der sehr wesentliche Unterschied in 
Bezug auf die Auffassung des Radicalbegriffes, welcher mit der 
verschiedenen Beurtheilung von der Aufgabe der chemischen For- 
meln nothwendig zusammenhängt. 

81. Auch in Bezug auf die typischen Musterformeln, das 
augenfälligste Merkmal der Gerhardt'schen Theorie, lässt sich der 
Einfluss der älteren Auffassimg erkennen. Wir sehen in den Typen 
veränderte Ausdrücke für die alt bekannten Verbindungsformen 
der Radicale, durch die Erfahrung einer späteren Zeit bereichert. 
Auch Berzelius hätte für die Haloid- und Amphidverbindungen 
Typen aufstellen können, aber fand es unnöthig die augenfällige 
Regelm'ässigkeit der Verbindungsformen der Radicale durch Muster- 
fomieln hervorzuheben. 

Das einzige, Gerhardt's Typen wirklich Bezeichnende 
war seine Auffassung der chemischen Wirkungsart des 
Sauerstoffs. Sämmtliche Sauerstoff Verbindungen, die Oxyde sowie 
die Hydrate, ©der überhaupt die Amphidverbindungen Hessen sich un- 
ter eine einzige allgemeine Giiindform, den Wassertypus, einreihen. 

82. Gerliardt legte einen sehr grossen Werth auf die doppelte 
Zersetzung: 

„Mes types sont des types de double decomposition" (Trait^ IV, 586). 

Bei der noch entschiedener dualistischen Auffassungsweise 
musste auch diese Art von Zersetzung eine viel grössere Bedeu- 
tung eilangen als früher. Gerhardt erklärt selbst, dass diese Grund- 
stütze seines Systems geradezu der älteren Auffassung entlehnt war: 

„En admettant la double decomposition comme la forme generale des 
m^taniorpboses cbimiques, j'ai cmprunte au dualisnie le fait fondameutal, 
sur lequol il s'appuie" (I, 140). „C'est sur eile, quVst fondee en realite la 

• 

iiomenclature dualistique" (Trait^ IV, 570). 

83. Rücksichtlich der viel geringeren Bedeutung, welche 
Gerhardt den chemischen Formeln beilegte, liesse sich die Ver-* 
schiedenheit in der Auffassung am einfachsten so ausdrücken: 

Was Berzelius als die höchste Aufgabe der Wissenschaft an- 
sah, nämlich die innere Constitution der chemischen Verbindungen 
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dnrch die Formeln anzugeben, erklärte Gerhardt von vonilierein 
fiir unmöglich. 

Wir lesen bei Gerhardt (Trait^ IV, 561): „C'est un pr^juge si g^nerale- 
■est r^pandu, qn^on peut, par les formules chimiques, exprimer la consti- 
titioii molecolaire des corps, c^est-üt-dire le v^ritable arrangement de leurs 
itomes, que j'aurai pent-^tre de la peine k persuader du contraire quelques- 
ns de mps lecteurs. £n resum^, les formules chiiniques n'exprimeut et 
■epeavent exprimer que des rapports, des analogies; les meilleurs sont oelles, 
fd rendent sensibles le plus de rapports, Ic plus d'analogie." 

Und bei Berzclius (Lehrb. 5. Aufl. IV, 31): ,,Die rationelle Zusam- 
■ensetzang (die innere Anordnung der Elemente) ist das höchste Problem 
itr organischen Chemie. Aber dies hat bis jetzt nur für eine sehr be- 
idiränkte Anzahl von organischen Körpern gelöst werden können, ungeachtet 
ei der Gegenstand des Strebens aller derjenigen ist, welche sich mit der 
(ffganischen Chemie beschäftigen. Bei dergleichen Versuchen kann mau 
nieiiials genug Vorsicht in den Schlüssen, genug Gründlichkeit in den Ur- 
t&eüen und genug Vielseitigkeit in den Beweisen anwenden.'^ 

Gerhardts Definition zum Trotz hat die Wissenschaft das von 
Berzelius aufgestellte 'Ziel unablässig und mit dem glücklichsten 
Erfolge angestrebt. 

84. Was endlich die Paarungserscheinungen betritft, so 
l3g die Nothwendigkeit auf dieselben zu achten , in ganz gleichem 
Maasse bei der Gerhardt'schen, wie bei Berzelius Auifassungsweise 
Yor. Es handelte sich um zusammengesetzte Körper, die sich den 
gewöhnlichen Verbindungsformen, mochten sie Tyi)en genannt 
werden oder nicht, in keiner W^eise unterordnen Hessen. Berzelius 
fasste, lange Zeit bevor Gerhardt den besonderen Namen für die 
eigenthümliche Verbindungsart vorschlug, den PaarungsbegriiT klar 
und bestimmt auf, während Gerhardt seine ursprüngliche Defini- 
tion hin und wieder verändeite, bis er schliesslich acht Jahre nach 
Berzelius Tode in vollkommener Uebereinstiinmung mit Berzelius 
die gepaarten Körper als „radicaux conjugu^, qui forment des 
Oxides, des sulfures, des chlorures . . . , comme leurs radicaux con- 
stituants** definirte. 

Berzelius hielt immSr consequent an der Ansicht fest, dass 
man in den gepaarten Körpern zwischen dem Paarling, über dessen 
Natur noch keine bestimmte Meinung sich aussprechen liess , und 
dem chemisch wirksamen Bestandtheil zu unterscheiden habe. 
So fand er in den organischen Alkaloiden das chemisch Wirksame 
im Ammoniak, während Gerhardt eine Zeit lang dem Wasser die 
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alkalische Wirkungsart anrechnet«. So wurde er zuletzt zu der be- 
kannten Paarungsformel der Essigsäure geführt, in welcher wir 
vielleicht niclit ohne hinreichenden Grund den wichtigsten Anstoss 
zu der ganzen neueren Richtung der Wissenschaft haben finden 
wollen. 

Dagegen führt Laurent in seiner Methode de chimie (S. 28) die Kssig- 
8äureformel von Borzolins als ein fJeispiel solcher Fälle au , wo , „si les 
reactions sont rontrair<»s k une hyjwtliese, c'est prerisement celle — lä qu'on 
choisit,'* untl fügt w^terzu: ^Que Ton n*aille pas croiro, que pour le hesoin 
de ma cause, je vais chercher une hyi)othese obscure d'nn obscur chimiste. 
Non, c'est l'hypothcse de Berzelius et de son ecole.**— Allerdings ein leicht 
erklärliches Urthoil seitens der noch jungen Snhstitutionstheorie , es muss 
aber weit mehr anifallen, dass man noch jetzt, da doch die Essigsäurefonnel 
von Berzelius allgemein benutzt wird, darin geradezu nichts als eine nutzloae 
Hyj)othes(? finden will. So lesen wir z. B. sogar bei Wurtz, der dock unpar- 
teiisch wie Wenige der neueren Richtung die Wirksamkeit Berzelius benr- 
theill, gelegentlich der Erwähnung dieser Formel (Legons S. 219): „Jamaii 
Berzelius ne s'etait montr^ si fecond en hypoth^ses, et les ressoiirces de 
son puissant esprit se sont ^puisees dans ce travail ingrat: en torturant l« 
fiiits pour los adapter ä la theorie, il häta la ruine de ses idees." 

Die wahre Veranlassung, dass Berzelius Paarungsformeln gering ge- 
schätzt wurden, lässt sich allenfalls darin finden, dass es ihm bei Anwendung 
seiner Paarungstheorie auf einzelne Fälle nicht immer gelang , • die wahren 
Paarungscoinponenten aufzufinden. Es fehlte häufig noch die sichere An- 
leitung, welche bei den früher angeführten Paarungsfonneln der "Essigsaure, 
der Salzbasen . . . durch das Experiment gegeben war. Einen andern An- 
stoss bildeten die zu coifiplicirten verdoppelten und verdreifachten Formeln, 
welche Berzelius zur Vermeidung von Substitutionsfomieln aufstellte; sie 
riefen ein Misstrauen gegen die ganze Paarungstheorie hervor. Offenbar 
ging Berzelius hier im Bemühen, die Uebergriffe der Substitutionstheorie zn 
bekämpfen, zu weit, wie andererseits die Gegner der electrocheraischen 3chule 
das Wahre seiner Auffassung verkannt haben. 

85. Auf die Gefahr hin, mich mehr in Einzelnheiten zu ver- 
tiefen, als es hier eigentlich meine Absicht war. will ich die seitens 
der typischen Schule gelieferten Auseinandei'setzungen der geschicht- 
lichen Entwicklung des Paarungsbegriftes in möglichster Kürze be- 
sprechen. Die Wichtigkeit dieses Begriffes für Berzelius ganze Auf- 
fassung nöthigt micli, die (Jeschichte de.sselben, wie sie sich von 
dem nicht tvpisclHm Standj)unkte aus gestaltet, zu beiühren. 

Am vollständigsten haben Limi)richt (Ann. €hein-. Pharm. CII, 239) 
und Kekule (Lehrb. I, 193) diesen Gegenstand behandelt. 

So heisst es bei Limpricht: ^Das Wort Paarung wurde zuerst von Ger- 
hardt 1839 gebraucht. Aus Kane's und Mitscherlich's Untersuchungen der 
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Frodurte des Terijentinöls und des Renzids hei Kimvirkun^ von Schwefel- 
siare folgerte er, dass „«die Schwefelsaure sich mit Kiirperii, weldie keine 
3leta!loxyde siud, vereiniireu kann, ohne eine andere Sättigungscapacität zu 
fdan£;en. und nannte diese niclit gewöhnlirlie VerhinduiiiLfswoise Paarunj?**" 
n. 3. w. Berzelius zog gleichzeiti«? aus theoretischen ISpoculationen «len 
Sdiluss, dass da viele orfranische Verhindungen mit mehr als 7 Atomen 
Stnerstoff bekannt seien, eine eigenthiUnliche Verhinduni^sart hestehen müsse. 
1. s. w. Offenimr bespricht Berzelius dieselben Verbindungen, welcbe Oer- 
birdt geiiaarte nennt, giebt ihnen aber noch keine besomlere l>cnpuuuug 
und Usst der Abhandlung (ierhardt's in seinem Jahresbericht wcnijr (inade 
viderfiihrf'n . aber s«*hon im folgenden Jahre nimmt er dvn Gegenstand 
virder auf und wendet auch ilie von Oerhardt vorf^esciilageuen Namen, 
Pliamnsien, Paarlimre, an. Er detinirt gepaarte Saureu als sobbf>^ die 
üh mit einem Iv«>r]***r ^'» verbunden haben, «lass er beim Sättigen mit einer 
Basüi nicht abge<ichieden uiul die Sättigun^scapacität der Säure auch nitht 
ihdurch vermehrt />der vermindert wird. Später nahm Berzelius die ge- 
paarten Verbinilungen im Wesentlichen in tlomselben Sinne und glaubte in 
den meisten organischen Verbindungen solche Paarungen zu erblieken.^ 

Xaclidem besi»n)chen worden ist, „welcher Spielraum der Phantasie 
gelassen winl"^ u. s. w., kommt der Verfasser zu der Auffassung Cierhardt's 
jurfirk. «Gerhardt dagegen verliess bald den zuerst vou ibm gegebenen 
und %"nn Berzelius angenommenen Begriff der gej)aarteu Verbindungen" u.s. w. 

Das Angeführte möchte hinreichen, um eine Vorstellung zu jreben von 
«lerjenigen der beiden Auffassungen des Paanuigsbegriffes , von welclier der 
Verfasser „gesteheu muss, dass sie gerade nicht zur Entwicklung der (^lu'mie 
heimtragen hat." • 

Keku1e*8 gescbichtliche Darstellung fällt mit der obigen genau zusammen. 
So heilstes: «Öbgleicb Berzelius Gerhardt's erste Ansiclit über gepaarte Ver- 
1»indungen mit spöttiscben Xoten begleitet, gebramdit er «loch sclum im folgen- 
den Jahre die Ausdrücke Paarling und gepaarte Verbiiyluujr. Berzelius definirt 
die (gepaarten Körper als „«Substanzen, die erzeugt sind durcb Vereinigung eines 
acti%'en Bestaudtheil mit einem anderen passiven i^estandtheil, der dem ersteren 
in allen seinen Verbindungen fcdgt."'* Diese Ansichten von Berzelius fanden 
«enig Beifall und waren auf die Entwicklunjr der Wissenschaft von unter- 
IPenrdnetem Einfluss. Es ist kaum nöthig darauf aufmerksam zu machen, 
da« diese Paarlingstlier»ri«? von Berzelius keine Aehnliebkeit mehr hatte 
mit den Ansichten, die (ierhardt über die gepaarten Verbindungen ausge- 
sprochen. Diess gab Gerhardt Vj'ranlas>»ung, wiederludt gegen den Miss- 
braucli /u protestiren, den man von der von ihm vorgeschlagenen Bezeicbnin»g 
mache." 

Dass keine Aehnliehkeit mehr da war, ergiebt sich deutlicher aus 
der jetzt folgenden Besprechung von Gerhardt's spateren Paarungstheo- 
rie#»n, nämlich 1815, dass „die gepaarten Körper entstanden waren durch 
Sultstitution eines Restes" an die Stelle eines Element«*s," 1818, „dass sie 
diejenigen Verhindiuigen smd, die durch direrte Vereinigung von zwei Kör- 
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pern unter Austritt von Wasser entstehen und fähig sind durch Aafiuhme 
von Wasser beide Körper wieder zu erzeugen", bis sie endlich 1856, als „n- 
dioaux conjugu(^s** nach der oben citirten Definition beschrieben wurden. 

Man will also beweisen, dass Berzelius von Gerhardt seine ganze Pia- 
rungstheorie entlohnte, höchstens einige theoretische Speculationen hinzathat. 
und damit nicht weiter kam, als bis zum Missbrauchen der von Gerhardt ent- 
lehnten Bezeichnung. War Berzelius Ansicht falsch, so war sie wenigstens 
nicht von Gerhardt entlehnt. 

Dass das Wort Paarung von Gerhardt erfunden worden ist, hat Nie- 
mand bestritten, wenigstens nicht Berzelius. Weil die Thatsachen, auf 
denen der Begriff ruht, jedenfalls länger bekannt sind, als der 1839 con* 
struirte Name , so könnte auch der wissenschaftliche Begriff älter^ sein als 
der Name. 

Lassen wir die Thatsachen reden. 

1833 (Jahresb. S. 339) sagt Berzelius über die Weinphosphorsäure, dass 
„der Alkohol als integrirender Theil der Säure und nicht als ein damit ver- 
bundenes Oxyd betrachtet werden muss;*' 1835 (S. 353) wird Mitscherlich's 
Benzidschwefelsäure mit den Säuren zusammengestellt, für welche „die Wein- 
schwefelsäure und die Indigoschwefelsäurc als Prototypen betrachtet werden 
können;"* 1837 (S. 23S) „lässt sich beweisen, dass die Mandelsäure Liebig'S 
eine von diesen V'erbindungen sei zwischen Säuren und einem orga* 
nischen Körper, deren Beispiele jetzt zahlreich zu werden anfangen ;'' 1838 
(S. 330 u. f.) stellt Berzelius gelegentlich einiger Betrachtungen über die 
organischen Radicale die Frage auf: „welche ist die grösste Zahl von Sauer- 
stoffatomen, die in das Oxyd eines zusammengesetzten Radicales eingehen 
kann? In der anorganischen Chemie ist 7 die höchste bestimmt beobachtete 
Zahl. Man kann nun fragen: winl nicht in der organischen Natur die Serie 
fortgesetzt bis 2R4-90, 2R-M10, 2R-f 130, R4-50, R-f60 u. 8, w.? 
Man kann sagen , dass die Radicale , welche aus mehreren Atomen bestehen, 
sich vergrössern und deshalb eine grössere Zahl von Sauerstoffatomen auf- 
nehmen können. Wenn wir aber das Verhalten bei den in dieser Hinsicht 
grössten Radicalen, oder denen der fetten Säuren mit bis zu 85 At. C zu 
Rathe ziehen, so begegnen wir den gewöhnlichen Zahlen R-|-30 und 2R-I-50, 
worin über 100 brennbare Atome mit 50 verbunden sind. Die Vermuthung 
scheint also berechtigt, dass auch in der organischen Chemie 7 die höchste 
Zahl sei (wie in der Schleimsäure u. s. w.). Ks ist wahr, dass fAr die 
Zusammensetzung vieler organischen Körper eine grössere Zahl von Sauerstoff- 
atomen angegeben wird, aber bei zuverlässigen Analysen geht die Zahl 
selten bis 7." Ks wird nun hierzu in einer Note bemerkt: „Hierbei muss 
erinnert werden , dass ich damit nicht sagen will , dass ich viele wieder- 
holte und genau controlirte Analysen als unrichtig ansehen will, worin die 
Sauerstoffatome 7 übersteigen. Es giebt nämlich eine Verbindungsart, gut 
bekannt und constatirt, aber bisher für organische Körper weniger all- 
gemein in Betracht gezogen, diejenige nämlich, bei welcher ein Oxyd eines 
organischen oder anorganischen Radicals sich mit einem nicht oxydirten 
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Körper (Beüp. Srhw€>feMure mit Xaphtalinl mit dein Oxyde eines orguuischen 
RadicaU (Beisp. Itütliionsaiire. IiHli^os<'lnv(>tV]säiire), mit dem ridoridf eim^s 
organisi'hcu oder aHorgaiiischen Radioiils ii. s. w. verciiiit^t. und daliei S(mm 
Vermögen keliält. »ich mit Basen zu verbiiidrn, r»hn<» dass der ttniiiit ver- 
bundene KoriKM" ahgesrhieden wird. Li<»l»i^' liat (Jahrcsb. IMIT, liHrti ein 
merkwürdii^es Beispiel in der Mandeli^äure ^rj^^eheu, wehlic auu;«Mis(lieinlicli 
aus 1 At. Fonnyläüure und 1 At. Bitt<M*maiid(^lrd iiestrOit, ob«;l(>i('h di(> Zahl 
der Sauerstoffatome in diMii /usannnf'ngesctztiMi Atome liieiit ^rnissor ist al8 5. 
Es ist hOi'hnt wahrscheinlich, dass viele bestimmt eliarukterisiit«* (»rtranistbe 
Körper eine «dche ci>mpli<*irte Zusammeusctznnu' haben • u. s. w. — S. 'Mi2 
desselben Berichtes theilt er iieine schon vorher aus«^(;sj»ro»licn(» Ansi<*lit mit, 
dsss „die organischen Salzbasen VerbindujJiren sind von oi-«rauis:liPn (»xydt'u 
mit Ammoniak, und dass der Aumioniak^f^halt dio M<ii,Mi('])k('it, sirb niit 
Sänren zu verbinden, hedinjjfe." S. r>(H» findet i*r sein" Ansicht auch auf 
das Phloridzin v(»n .Stass (Zucker -f- l*hlorrtini anwemÜi.sr und endlirh S. :^j52 
stellt er für Dumas Chloreusii^säun* die bekannte l*a.niin<fst'('rnjel C-Cl«' j-O'O' 
auf, worin man «wiederum einer Verbind un<rsi':t beirrunict, wovoji viele Bei- 
spiele l>ekannt «i ml. sowohl einfache wie zusan]nirn!^e>et/t(> Itadicab' cüthaltend 
und worunter einige die Kigenschaft haben, da^s das (»xyd mit I>aM*n verbun- 
den werden kann, ohne dass di<' Vj-rbindiriij; mit dem (.'bloridc itufirrliolifn wird." 

IMe von Linipri<'ht und Kekule citirte I)etinition dfs raarnn;iNbe''rilii's v.;:r 
also licreits* meliren» Male v(in Berzelius t?<'^Md>en. als (n-rhariltdas. wa> s<'hon 
Jedermann bekannt war. mit einem besonderen Nanum bezeiciinete. Bcr/elius 
sAumte nicht, denXameu anzuwend« n. weil derselbedprci^enthündich innigen 
Bindung einen sehr passenden Ausdruck trab und weil er keinen Anlass 
hatte, durdi das Kinführen einer neuen Bezeichnung seijien elL'enen Namen 
zu verherrliehen. Es handelte sich, wie siih Berzelius selbst äussert, rück- 
sichtlirh Dumas Betrarhtunireu über die Paaruniren und di(? 7 Sauer.>iott*atome 
[Ann. C'hem. Pliann. V, JJöH], „um eine Idee, welche, wenn die Wissenschaft 
dazu reif genuir ist, sich (uuer grösseren Zahl von Naturforschern gleiclizeitig 
aufdrängen niuss, weil sie noth wendig Allen in die Augen fällt."^ 

Was aus Berzelius Paarungsfi>rn'eln dun'h Kolbe und Wuitz g<'\vt)iden 
ist, weiss jetzt die ^Vissenschaft. 

Gerhardt verliess teine mit Ber/eliu.s Ansichten ziemlich übere.instimmemlo 
ente Paarnngsdetinition, weil die C'onstitutionsformelii von Berzelius auf irgend 
welche AVeise zu bhls^ien Beactionsformeln umgewandelt werden mussten. 
Er suchte vergebens auf diesem \Vege einen genügenden Ausdruck für die 
Thatsachen, bis er zuletzt zu der ursprünglichen Auffassung zurückkehrte, 
aber doch so, dass er jetzt statt von gepaarten Säuren von „radicaux con- 
jugues,** statt von ^copüles'^ [PaarliuL'e) von „radicaux <onstituants" sprach. 

Diese endgültige Definition (Jerhardt's verdient voUstimclig angeführt zu 
werden: (Traite IV, COli „On peut considerer, ctunme conjugue le radical 
de tont Corps sust^eptible de se transfonner dans <-ertaines reactions tres 
simples en combinaisons appartenant a d'autres radicaux (radicaux consti- 
tuants), ou Ic radical de tout corps resultant de la metamorphose de sem- 

BlonMtrand. Bem^liuM u. d. Cbcniii- d. .IctztM'it. t> 
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blables combinaisons. Les radicaux conjugu^ forment des oxydes, des sul* 
phures, des chlorures etc., comme leurs radicaux constituants.^ 

Der letzte Punkt, den ich bereits oben hervorgehoben habe, ist da- 
gegen von Kekul6 beim Citiren dieser Definition [Lehrb. 197] als aberflüssig 
fortgelassen. 

Wenn sich für Kekule [Lehrb. 200] als Resultat seiner Betrachtuugen 
über diese Gerhard tische Ansicht ergiebt, >,dass Gerhardt den Begriff der 
gepaarten Körper eigentlich aufgegeben," so wird femer die sehr richtige 
Bemerkung hinzugefügt, dass ^man also immer da anfangt, gepaarte Radicale 
anzunehmen, wo die typische Betrachtung gerade aufhört. 

Man könnte in Bezug auf die neuere Tyi)entheorie diesen Satz auch 
so ausdrücken: man fängt mit gemischten Typen auf die gepaarten Körper 
angewandt eben da an, wo die typische Betrachtung gerade aufhört." 

Paarung war für Gerhardt die Verbindung innerhalb des Hadicals, nach 
Berzelius war gepaart, was den activen Theil des Ganzen ausmacht. 

Nur einige Worte sind noch übrig zur Beleuchtung der „spöttischen 
Noten", womit Berzelius seinen Bericht über Gerhardts erste Abhandlung 
über die gepaarten Körper begleitet haben soll. 

Im Jahresl). für 1840 [S. 266] berichtet Berzelius über Gerhardt's „Ver- 
buche nach Dumas Substitutionsgesetzen die Verbindungen organischer Körper 
mit anorganischen Oxyden oder Säuren zu erklären," • also nicht über die 
Entdeckung einer neuen Verbindungsart. „Um sich von der Bildung und 
den Kigeiischaften dieser Substanzen Rechenschaft zu geben, nimmt Grerhardt 
an, es fänden bei der Einwirkung der Schwefelsäure zweierlei Reactionen 
statt. Entweder die Säure verliert ihre Sättigungscapacität, dann entsteht 

das Produkt durch Substitution, z. B. Sulphöbenzid C*^ gp^, oder die Sfture 

behält ihre Sättigungscapacität, dann erfolgt die Verbindung durch Paarung. 
In vielen Fällen finden beide Reactionen gleichzeitig Statt, em Theil wirkt 
dann substituirend , ein anderer paart sich mit dem entstandenen Körper, 

z. B. Sulphobenzoesäure C'*^qjO' + SO» ist Schwefelsäure gepaart init Benzpd* 

säure, in welcher ein Atom Wasserstoff substituirt ist durch SO*.*^ 

Hier schliesst Berzelius, einen Ausspruch von Dumas citirend: „«Hier 
zeigt sich sogleich diese Zukunft so reich an erreichbaren Thatsachen und 
leicht zugänglichen Entdeckungen, welche die Substitutions-Theorie den Augen 
der Chemiker entschleiert."" 

Da Berzelius 1885 (Jahresb. S. 418) für Mitscherlich's Sulphol)enzid die 
Formel C»«H6 + S0« und für die Benzidscliwefelsäure die Formel C"H».SO« 
4-SO' aufgestellt hatte, ferner 1839 (Jahresb. S. 390) für die Sulphobenzoe- 
säure die Fonnel C'*H*0*^-|- 2S0*, so waren Gerhardt's Formeln, in so weit 
sie der eigenthümlichen Verbindungsart einen Ausdruck geben sollten, nicht 
neu. Sie waren neu nur in dem Punkte, dass sie nicht nur Paarungsformeln, 
sondern vor allen Substitutionsformeln sein sollten. Berzelius verwarf im 
Jahre 1840 eine Theorie, welche in den gei)aarten Schwefelsäuren Substitn- 
tionsprodukte mit schwefliger Säure sehen wollte. 
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Achtzehn Jahre später (1858) entspann sich ein Streit zwisclien Kekule 
uid Limpricht über die Sulphos&uren. Limpricht gab der Bcnzoeschwefel- 

IT« 

tiore die Formel C'<^,0', also eine reine Substitutionsformel, statt der ge- 

niicfaten Gerhardts, und nahm also in der Säure ein Substitutionsprodukt 

an, worin SO* (Sulphuryl oder schweflige Säure) für Wasäerstoff eingetreten 

war. Keknl^ schreibt die Säiwe: G^n*O.SO*, d. h. ganz wie Berzelius, und 

fügt bei der Mittheilung von Limpricht's Ansicht folgende Bemerkungen hinzu: 

^Ich sehe zunächst nicht ein, was man damit sagen will: Die Sulphosäuren 

find Salistitntionsprodukte. In welcher Wei3e die Sulphobenzolsäure als 

Substitntionsprodukt des Benzols betrachtet werden soll, weiss ich nicht. 

Man sagt, die Gruppe SO* tritt in's Radica! ein an die Stelle von Wasserstoff, 

sie saltstitnirt; ich frage: was?" (Vgl. Limpricht, Ann. Chem. Pharm. CII, 

241 und 249; Kekule, Lehrb. S. 195 und Ann. Chem. Pharm. CVI, 132). 

8ß. Aus unserem Vergleich zwischen Berzelius und (lerhardt's 
Theorieen ergiebt sich also Folgendes : 

In Bezug auf (lie Volumatomtheorie, und die verschiedenen 
Verbindungsformen der Radicale gab es keinen wesentlichen 
Unterschied, in so weit nicht das Vermeiden des Fehlerhaften in 
Berzelius Auffassung derAequivalentederGerhardt'schen Theorie 
zu Gute kam. Aber statt dessen waren Fehler entstanden, wo 
Berzelius Principien entweder nicht als Richtschnur gedient hatten 
oder zu weit getrieben wurden. Um des electrochemischon üegen- 
Batzes nicht zu gedenken, mag nur als besondei's wichtig theils 
Gerhanlt's gänzliches Verkennen von der Bedeutung d(»r chemischen 
Formeln, theils, jetzt etwas eingehender, seine eigene Aequi- 
valenttheorie erwähnt werden. 

Berzelius Theorie der Aequivalente war an und für sich 
richtig und nur in Ifezug auf die Ausdrucksweise entschieden fehler- 
haft. Gerhardt's Aequivalenttheorie war dagegen auch principiell 
falsch. Eriiesssich nicht nur zu demselben irrthümlichen Analogie- 
schluss, wie Berzelius, in Bezug auf die Aeciuivalenz mit der ange- 
nommenen Einheit verleiten, sondem er wurde im Stn»ben, diese 
Aequi Valenz bis über die thatsächlich gegc^benen (irenzen auszu- 
dehnen, zu Ansichtc^n gefülirt, die im schroftsten \Vidorsi)ruche mit 
der ganzen Atomtheoric standen. Berzelius Aociuivalentlehre blieb 
fast ohne Einwirkung auf die Atomgewiclitsbestimniungen. Das 
Wasserstoffatom war seinem (iewichte nach richtig bi^stninnt . ob- 
gleich es in Bezug auf seine chemische Thätigkeit unriclitig beur- 
theilt wurde. Nur die Atome der drei Alkalimetalle und des 
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Silbers wurden zu gross angenoinuien , während (Jerhardt in un- 
mittelbarer Folge seiner absoluten Aequivalenttheorie für mehr als 
die halbe Anzahl der etwa seclizig Elemente die Atomgewichte um 
die Hälfte zu klein annehmen niusste. Das Widersprechende in der 
Annahme der (lerhardf sehen Aequivalente, fe, au, pt . . . ist wie 
mir scheint augenfällig.*) Dass übrigens die Fehler in den Ger- 
hardt' sehen Atomgewichten sich verhältnissmässig weiüger fühlbar 
machten, als der nachtheilige Eintluss von Derzelius Aeciuivalenten, 
erklärt sich (hiraus, dass die Fehler hier die schweren Metalle be- 
trafen, also Elemente, deren Bedeutung nicht mit der des Sauer- 
stoffs, Wasserstoffs, Stickstoffs und der Ilaloide zu vergleichen ist. 

*) Man inuss au dio typische Denkweise mehr ;jewölint sein, als ich es 
bin, um mit Kekule liehaupten zu können, dass «die Annahme vcrscbie« 
dener Aequivalente für dasselbe Metall in keiner Weise der atomistischen 
Theorie widerspreche ** (iiehrb. I, 118). Um ein grobes Gleichuiss anzu- 
wenden, so hindert z. IJ. nichts eine Billardkugel in drei Theile zu zer- 
schneiden. Jeder Theil ist ein Dritttheil des Ganzen, aber die drei Theile 
zusammengelegt stellen uns nicht die Billardkugcd wieder her. Das Ganze 
ist zerstört und unnütz g<?macht. Wie wir mit der Säge die Kugel zertheilt 
haben, können wir nun mit der Schreibfeder auf dem Papiere z. B. das 
Atom dos Goldes in drei Theile zerschneiden. Wir können beliebig mit den 
drei Theilen opcriren, aber «las Ganze ist zerstört, der Begriff des Atoiiies 
ist nicht mehr da. Doch hi(»r lässt sich der Fehler leichter verbessern. 
Wir vergessen die Theilung und fiingen von neuem an nach ganzen Atomen 
zu zählen. ~ Ich will hiermit nicht leugnen, dass Gerhardt's Ausweg den 
mehratomigen Verbir»tlungen zu entgehen sinnreich war, und berechtigt, so 
lauge es sich noch nicht um die Atomconstitutiou der chemischen Substanzen 
oder um eine Atomtheorie, sondern nur um eine Aequivalent- 
theorie handelte. 

Es kann s(miit ein jeder in Gerhardt's Aequivalenten entweder mit Koibe 
„ein Antasten der Heiligthümer der Wissenschaft, der multiplen Proportionen** 
sehen (Lehrb. T, 52), oder mit Schiff „einen bedeutenden Gewjnn für die 
Uebersi(!jitli<'hkeit, Gleichförmigkeit und Einfachheit der Formeln" (Ann. Chem. 
Pharm. 124, 15^). Es kommt alles darauf an, ob man in Gerhardt*s Theorie eine 
Atomtheorie oder eine Aequivalenttheorie erkennen will. Allerdings 
ist der erstere Name, auf (Tcrhardt's Theorie angewandt, nichts als ein Name. 
Wie Berzelius neben der wahren Atomtheorie eine misslungene Aequiva- 
lenttheorie aufstellte, so legte (ierhardt in die Atomtheorie eine mit ilir unver- 
einbare Aequivalenttheorie. Berzelius Atome konnten deshalb, obgleich für lange 
Zeit unthätig gemacht, ihre volle Lebenskraft bewahren; Gerhardt's Atome 
waren ganz in die Aequivalente aufgegangen. — Es liegt übrigens in der 
Natur der Sache, dass eine jede Aequivalenttheorie falsch sein musste, so 
lange man nicht die Sättigungscapacität der Grundstoffe erkannt hatte. 



Die neuere Typentheorio. 85 

Sehen wir von diesen wesentlichen Verschiedenheiten ab, so 
lisst sich freilich kaum läugnen, dass Gerhardt nur weiter fort-ge- 
fiihrt hat , was Berzelius angefangen und vorbereitet hatte. Die 
Kühnheit, welche jeden Schritt Gerhardts bei der Entwicklung 
seines Systeuies bezeichnete, war Berzelius fremd und machten ihm 
die neuere Richtung verdächtig. Wo Berzelius bei dem unniittel- 
haren Ergebnis» der Eifahi-ung stehen/ blieb, zog Gerhardt die 
aossersten Consequenzen; wo Berzelius nur andeutungsweise 
mf eine augenfällige Gesetzmilssigkeit hinweisen konnte, sprach 
Gerhardt ein allgemein gültiges Gesetz aus. Der glückliche Erfolg 
hi den ersten Schlussfolgemngen aus der Wasseiformel hattc^ ihn 
dreist g«»niacht ; er ging weiter, aber, wo er den richtigen Weg 
ging, doch denselben Weg \Nie bedachtsamer und sicherer vor ihm 
Berzelius. Die Gerhardt'scheTheorie ist nur eine besondere 
Entwicklungsphase der Atomtheorie von Berzelius, der 
electrochemischen Anschauungsweise entkleidet und äus- 
serlich in neue fremdartige Formen gebracht. 

Wie» Gerhardt Kolbst, naclidom er seinen aussc'liliessli<'li oi>})ositionellcn 
Standpunkt schon längst verlassen hatte, seine St(?lhing zu Borzelius be- 
urtheilte, lasst sich aus fönender Aeusserung (in der Vorrede seines Lehr- 
boches) deutlich ersehen: „La derniere (Edition fran<;aise du Traitt^ do Cliimie 
de Berzelius n'ayant pas 6t^ achev^e par suite de la inort du relebro chi- 
DÜste suedois , je nvetais charge de rompleter cet iinportant ouvrajre , que 
la haute rqmtation de Tauteur pla^äit au promier rang parmi les livres de 
erience. J'ai cru de mon devoir de re8i)e(ter le travail de cet illustre maitre, 
tel qu'il la corapose et puldie de son vivant." 

87. Wir gehen jetzt zu der neueren Typentheorie über, 
wie sie sich im Lehrbuche von Kekule in unseren Tagen ent- 
wickelt hat. 

Wie schon bemerkt, ist sie besondei^s durch das Erkennen der 
Atoinigkeit der Grundstoffe bezeichnet, und steht somit zu 
der T^7)entheorie von Gerhardt in demselb(»n Veihältnissi», wie 
Kolbe's chemischem Lehrgebäude zu der ui-sijrünglichen Tlujorie 
von Berzelius. Wie wir vordem Berzelius und Gerhardt verglichen 
haben, .so wären also jetzt die Ansichten von Kolbe und Kekule 
mit einander zu vergleichen. Weil aber alles, was in beider An- 
sichten neu ist, ohne Ausnahme ins Bereich d(»s neuen Begriffes 
der Atomigkeit fällt , so wird uns zu dieser vergleichenden Dar- 
stellung bessere Gelegenheit geboten, wenn \^ir hn Folgenden diesen 
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ivichtigen Gegenstand ausführlicher besprechen. Einige allgemeine 
Bemerkungen in Bezug auf die Bedeutung der neueren typischen 
Auffassungsweise, an und für sich mögen für jetzt hinreichen. 

88. Der hauptsächlich bestimmende Unterschied muss jetzt 
derselbe wie früher sein, d. h. die verschiedene Auffassung von der 
ätomistischen Beziehung des Wasserstoffs zirni Sauerstoff, Die 

r 

Formeln KO,HO und KHO können immer noch als Träger dieses 
Unterschiedes bezeichnet werden. 

Die Typen sind aber durch die neue Anschauungsweise wesent^ 
lieh verändert und mit Berzelius Verbindungsfonnen kaum noch zu 
vergleichen. 

Das blosse Vorhandensein des Typus Chlorwasserstoff, welcher 
schon von Anfang an als Substitutionsprodukt des Wasserstofftypus 
hätte übei*flüssig erscheinen können, deutet mit Bestimmtheit darauf 
hin, dass die Gerhardt' sehen Typen mcht nur die quantitativen Ger 
setzmässigkeiten, sondern auch die Aehnlichkeiten in rein qualita- 
tiver Hinsicht („les rapports, les analogies, les reactions") ausdrücken 
sollten. Jetzt ist davon keine Rede mehr. Alles bezieht sich auf 
Zahlenverhältnisse, welche durch die Typen im Voraus be- 
stimmt sind. 

Bei der Bereicherung, welche die Theorie durch das Einführen 
von gemischten Typen gewonnen hat, kann allerdings eine jede 
Verbindung typisch geschrieben werden. Man reiht in beliebiger 

TT H ^ 

Zahl „0 an HH, „ an HN und lässt so aus diesen gedachten 

Atomcomplexen die zu erklärende Verbindung entstehen. Welche 
Voitheile dadurch gewonnen werden, ist jedoch schwierig einzusehen. 

Bei den früher angeführten Beispielen atomistisch aufgefasster Verbin- 
dungen ging ich von den älteren electrochemischen Formeln aus, oder liess, 
des besseren Vergleiches wegen, die neueren Formeln aus den älteren sich 
entwickeln. Natürlich ist dieser Weg nicht der einzig mögliche. Kennen 
wir die Sättigungscapacität und den allgemeinen chemischen Charakter eines 
Radicals, so müssen wir auch ohne weiteres die verschiedenen Verbindungen, 
deren es fähig ist, voraussehen und in Formeln ausdrücken können. Vom 
Glyceryl wissen wir, dass es als dreiatomiges Alkoholradical wirkt, d. h. 
dieselbe chenusche Wirkungskraft ausübt, wie drei Atome eines einatomigen 
Alkoholradicales. Neben den einfachen Haloid-, Sauerstoff-, Stickstoff-Ver- 
bindungen u. s. w., muss es also auf verschiedene Weise gemischte Verbin- 
dungen bilden können, wie z. B. neben dem Chloride C'H<^. Ci', dem Oxyde 



Beispiele der typischen Schreibweisen. 87 

ra».0».C*H» und dem Hydrate C'H^.O'.H» auch ein Oxychlorid C^H».^ 

iwei Chlorhydrate: C»H*.q^,jj, und C»H^Q*JJ und ein Oxydhydrat C»H».q ^ 

Ebenso die gemischten Stickstoff- and Sauerstoffverhindungen , wie 

^H,NH« p,„, 2NH«*) 
^"•0«.H« ^*^0.H. 

Man kann nun typische Musterbilder aufbauen und die Formeln danach 

tjpifleh schreiben. So finden wir in LimprichVs Lehrbuch, S. 469, zur £r- 

Uinmg der Glycerylverbindungen elf verschiedene Typen aufgestellt, wie 

ftr die Olycerinphosphorsäure und das Jodhydrin Berthelot's und de Luca's 

die folgenden: 
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oder nach unserer Schreibweise: 
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Ob das rechte Verständniss der fraglichen Verbindungen durcli diese ty- 
lischen Musterbilder erleichtert werde, ist allerdings mehr als zweifelhaft. 

Auf dieselbe Weise lassen sich nun auch die gepaarten Körper typisch 
auseinandersetzen, z. B. (Kekul^'s Lehrb. Th. II, 2) Bemsteinsäure: 
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CO 
CO 



^5^' ^}o Slo 




H 



0*, Typus: {«oder „W, Typus: J}!} 

H I 
Jedenfalls ist Kolbe's Paarungsformel: |[Jq ^^*q*C2II*)o- oder, wenn 

wir nach Volumatomgewichten statt Aequivalenten zählen: u CO^*«*' 
ohne jedes Musterbild bei weitem mehr anschaulich und leicht verständlich, 

*) Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass auch bei der älteren Auf- 
fiusoDg der Amphidverbinduugen ganz dieselben Verbindungen sich voraus- 
lehen lassen, wenn man nur die Bedeutung der mehratomigen Radicale recht 

Temanden hat, z. B. C«H».C1«; C«H»03; C«H»0«,3H0; C•H^^J^C«H^Ql2H0• 

^ " O^HO ' ^ " •0,H0. 

£in Unterschied liegt darin, dass man vom Sauerstoff als Einheit aus- 
gehend auch die Existenz der Körper C«H».q^ und C«IP.q, gHO ™"^^" 
miassen könnte. 
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um die allerdings nicht unwichtige Rauinersparniss j?anz unberücksichtigt 
zu lassen. 

80. Abor es ist jetzt nicht mehr nöthig. ilas Unbefriedlj^ende 
in der typischen Schreib- und Auffassunsjsweise nachzuweisen, wie 
icli es vor vier Jaliren rücksichtlich di(»ses (legenstandes versucht 
liabe.*) Die Tyi)entheorie als solche sclieint ihre Rolle ausgespielt 
zu haben. So.ü:ar ilire eifrigsten Anhän«r<'r fanjxen an, eine Schreib- 
weise zu benutzen, welche sich d(»r älti»ren innner mehr nähert. 
Von gemischten und condensirten Typen wird imijin' weniger ge- 
sprochen. Die einfache, wenn auch lange Zeit zu wenig l)eachtete 
Thatsache, dass die Kadicalc sowie die Grundstofte selbst eine 
verschiedene Sättigungscai)acität besitzen, ist schon dermaassen zum 
Allgemeingut g(»word(Mi, dass man es nicht mehr so unbwUngt wie 
früher nöthig findet, bei jeder besond(MTn Verbindung eines Rarti- 
cales daran zu erinnern, dass die compliciiteren Verhältnisse aus 
den einfacheren sich herleiten lassen, oder dass z. B. 8 + 3 als 
ein Produkt von dreimal ( l + 1) aufgefas.st werden könne. 

Nur eine hesonilero Art von typischen Hochnnngsanfgahen möchte ich 
nicht unerwähnt lassen, weil sich dadurch hesonders kundgieht, wie leicht 
die typischen Zahlenverhältnisse und die typische Schreibweise irre führen 
können. Man scheint die Regel festgestellt zu hahen, dass eine jede Formel 
typisch richtig sei, wenn nur hei dualistischer Vertheilung des Ganzen beider- 
seits dieselbe Menge von Atr)meinheiten vorhanden ist. Bei Kennt niss der 
Sättigungscai)acität der Schwefelsäure konnte nian nach der älteren Auffassungs- 
weise keine wirkHche Verbindung zwischen, z. B. 99 At. CaO und einem 
Atom SO^* annehmen. Man musste CaO.SO^ -f-98CaO, oder jetzt, wenn wir 
die Amphidverbindung atomistisch zu erklären suchen , Ca.O^.SO* -f 98CaO 
schreiben und aller Wahrscheinlichkeit nach ein blosses (iemenge von 

Ciyps und Kalk darin sehen. Die typische Formel ^ 0'<^, Tvpus 

SO« I 
lOOH^O, giebt kaum der Annahme Baum, dass nicht eine wahre chemische Ver- 
bindung vorliege. Der schwefelsaure Kalk muss efcctrochemisch ('aO,SO' 
Oiler bei der nöthig befundenen näheren Gnippirung der Atome Ca.O'.SO* 
geschrieben werden. Eine andere Formel ist nicht möglich. Für die mo- 
derne t\*pische Auffassung hat die Formel oq« 0* eigentlich nur einen con- 

ventionellen Werth. Man schreibt mit ganz demselben Rechte c'q[0', 

Typus 3H^0, oder ^oj, Typus 2 ||' ' "' " ^'^ 



oder endlich ^ 



0*, Typus 4H»0. So 
*) „De organiska kropparnes konstitution." Lund 1804. 
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PO 1 
Khrcibt man die einbasische Phosphorsäure „ 0^, Typus 2H-0, währouil die 

Salpetersäure *jw .0 ffesrhri«d»eii wird. Bei Fonneln dieser Art ist der ge- 
dachte Typus (der dorli jedenfalls uachträglich construirte) immor noch die 
Hauptsache. Von der eigeutlichen Ursache der gegenseitifren Bindung ist 
nicht die Rede. Dass diese P'ormeln nicht im entferntesten die innere Con- 
stitutioD zu erkennen geben, ist kaum nennenswerth. Kurz, es sind wahre 
ty^he Formeln. 

90. Schon in Gerhardt's Händen waren die Radicalo und 
die rationellen Fonneln etwas Unbestinnntes und Schwankendes 
geworden, in Kekule's Auffassung trat dieser Charakter noch ent- 
schiedener hervor und steigerte sich fast bis zur Bedeutungslosigkeit 
dieser der älteren Auffassung entnommenen Ausdriicke. Die im 
Lehrbuche gegebenen Definitionen der genaimten Begiiffe lasscMi 
in dieser Beziehung nichts zu wünschen übrig. So lesen wir (Ke- 
kule's Lehrbuch I, 146 und 102) in Bezug auf die Radicale: 

«Dip Radicale sind nicht etwa in den bestehenden Verbindunjjen ent- 
haltene, in sich fester zusammenhängende Atomgruppen, vielmehr nur Reste, 
die bei gewissen Reactionen unangegriffen bleiben." 

„Es sind die Reste, bei welchen wir in den gerade anzustellenden Be- 
trachtungen einhalten, von deren Zusammengesetztsein und etwaij'en Zer- 
setzungen wir für den Augenblick abschen und die wir desshalb als den 
Elementen analog betrachten." 

,,I>ie Annahme der Radicale ist nur ein Hülfsmittel der Betrachtung, 
al^r die Radicale selbst sind keine existirenden Grössen." 

Und Über die Bedeutung der rationellen Formeln [S. 157]: 

.Welche der verschiedenen rationellen Fonneln man für bestimmte Fälle 
gerade gebrauchen will, ist wesentlich eine Frage der Zweckmässigkeit. Die 
Berechtigung der Annahme verschiedener rationeller Formeln für dieselbe 
Substanz kann (nach den gegebenen Betrachtungen) nicht bezweifelt werden. 
Dabei muss man natürlich im Auge behalten^ dass die rationellen Formeln 
nur Umsetzungsformeln, aber keine Constitutionsformeln sind, 
dass sie nichts anderes sind als Ausdrücke für die Metamorphosen der Körper 
und Vergleiche der verschiedenen Substanzen unter einander, dass sie aber 
in keiner AVeise die Constitutif^n, d. h. die Lagerung der Atome in der be- 
stehenden Verbindung ausdrücken sollen." 

j.l)ipss verdient ganz besonders hervorgehoben zu werden, weil mcrk- 
'^digerweise manche Chemiker noch jetzt der Ansicht sind, mau könne 
aus dem Studium der Metamorphosen die Constitution der Verbindungen 
mit »Sicherheit herleiten und man könne diese, also die Lagenmg der Atome, 
in der chemischen Formel ausdrücken. Dass diess letztere nicht möglich ist, 
Warf nicht eines besonderen Beweises." 
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Kekul6 hat selbst die Kritik dieser Ansichten übernommen. 
Rücksichtlich der Radicale lesen wir. schon im ersten Theile des 
Lehrbuches [S. 522] bei Gelegenheit der atomistischen Erklärung^ 
der Essigsäure Folgendes: 

„Von den 4 Wasserstoifatomen wird das eine vorzugsweise hinweggenomment 
vielleicht weil es mit der Kohlenstoifgruppe nur in indirecter Verbindung' 
steht. Die drei anderen Wasserstoffatome sind durch Chlor u. s. w. substituirbar, 
sie zeigen eine völlig verschiedene Function, vielleicht weil sie direct an 
Kohlenstoff gebunden sind. Von den Sauerstoffatomen wird bei vielen Reac- 
tionen nur das eine weggenommen. Dabei bleibt häufig die Gruppe: C*HH) 
unzersetzt, vielleicht weil alle Atome in directer Verbindung mit Kohlenstoff 
stehen** u. s. w. 

Wer in den Radicaleu wirklich „existirende tlrössen" oder „in 
sich fester zusammenhängende - Atomgruppen^^ annimmt, kann 
schwerlich mehr behaupten, als dass die Bestandtheile eines Körpers 
ausser- und innerhalb des Radicales „eine völlig verschiedene 
chemische Function zeigen". Wer die Radicale auf ihre letzte Ur- 
sache zu verweisen sucht, kann diese Ursache nur in der inneren 
Natur der Elementaratome und in der verschiedenen Art ihrer 
gegenseitigen Bindung finden. 

Noch- weniger ist es jetzt nothwendig, die Ansichten von Ber- 
zelius gegen die Definition der rationellen P'onneln zu vertheidigen. 
Die Constitutionsformeln der aromatischen Verbindungen , welche, 
auf den Versuchen von Fittig und Tollens fussend, heutigen Tages 
in so hohem Grade die Aufmerksamkeit der Chemiker in Anspruch 
nehmen, sind ja von Kekul^ aufgestellt. Eine schönere Widerlegung 
seiner eigenen Definition wäre wohl schwierig zu finden.*) 

*) Die viel besprochene Frage über mehrere Formeln für dieselbe 
Substanz reducirt sich natürlich ganz einfach auf die Annahme oder Nicht- 
annahme von Constitutionsformeln. Je geringer also die Neigung für For- 
meln, die den atomistischen Bau ausdrücken sollen, je grösser auch die Vor- 
liebe für mehrere Formeln. So findet KekuU es einleuchtend, dass für 
die meisten Substanzen verschiedene rationelle Formeln möglich sind** 
(Lehrb. 1, 157). Gerhardt will wenigstens aus praktischen Gründen, so weit 
möglich, mehrere Formeln vermeiden, wie es sich aus folgender Aeusserung 
deutlich ergiebt: „II peut sans doute y avoir des inconv^nients dans cette 
application de plusieurs formules rationelles k un seul et m^me corps; 
dans ma mani^re de not er, je n'ai besoin que de deux formules pour cer- 
tains Corps (aldehydcs, acetones, amides), une seule me sufiit pour la plupart 
des autres corps" (Trait^ IV, 581). Limp rieht sucht durch besondere Bei- 
spiele nachzuweisen, dass „man mehrere rationelle Formeln nur mit grösster 
Vorsicht anwenden dürfe" (Lehrb. S. U), und endlich erklärt Kolbe, ge- 
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91. Zu Berzelius Zeit musste es noch heissen: „Unsere ra- 
tionelle Einsicht beschränkt sich darauf^ dass wir eingesehen haben, 
düs zusammengesetzte Radicale existiren.'* Wir lösen jetzt die Ka- 
dicalc bis in ihre einfachsten Bestandtheile auf, glauben die Verbin- 
duDgsgesetze der Elenientaratome ermittelt zu haben, und stellen 
an unsere Formeln die Forderung, dass sie bis in die kleinsten 
Details den inneren Bau des Ganzen angeben sollen. Mit einem 
Worte, die Ermittelung der rationellen Zusammensetzung, so auf- 
gefosst, wie sie Berzelius von Anfang an autTasste, ist heut zu 
Tage, wie jemals vorher, „der Gegenstand des Strebens aller der- 
jenigen" geworden, „die sich mit der organischen (oder anorgani- 
schen) Chenue beschäftigen/' 

92. Die neueren Schreibweisen der Formeln, welche die 
typische zu verdrängen scheinen, müssen mit diesem allgemeinen 
Streben in nächster Beziehung stehen. Es handelt sich um die be- 
quemste Art und Weise, auch unsere erweiterte Erfahrung über 
die Constitution anschaulich und klar auszudrücken. 

Vielerlei Schreibweisen sind so entstanden, und zwar meistens 
nur verschiedene Variationen des typischen Formelbaues, indem 
man die leicht bewegliche typische Fonn, wie es gelegentlich am 
passendsten erschien, etwas veränderte. 

So schrieb z. B. Wislicenus die Milchsäure (Zeitsdir. für Chein. 1863, 
86), Heintz die Diglycolamin- und die Diglycolaniidsäure (1863, Aun. Chcm. 
Pharm. CXXVIIl, 148): 
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I^entlich der Frage über die zwei typischen Formeln des Chlorlactyls: 
,d«ss er ein so weites chemisches Gewissen nicht besitze, und ein solches 
Dogma niemals unterschreiben möchte, auch wenn mehr als eine schwache 
Hypothese auf dem Spiele stände" (Ann. Chem. Pharm. CXIII, 224). 

Man möchte wohl jetzt darüber einig sein, dass ein gewisser Körper 
auch eine gewisse Zusammensetzung haben muss, wenn es auch noch lange 
daaem mag, ehe die Chemiker in jedem Falle sich über einen gewissen 
Ausdruck für die Zusammensetzung einigen können, besonders da, wo die 
qualitativen Verhältnisse dargelegt werden sollen. 
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Kbenso Butlerow (Zeitschr. für Chein. 1863, 514; Butlerow's Lebrb. 1867) 

»^«i(!'}0. «-...l*" kH-i" ^-^S Vm 

Bernstoinsäure Aetliyläther Diglycolsäiire Essigsäure Buttersäure. 

Butlerow bemerkt, dass er „gerade solche nicht ganz l)equeme Fonnehi 
zum Ausdruck der chemischen Stnictur anwende, weil dieselben ihrer Ge- 
stalt nach den typischen ziendich nahe stehen und darum wohl leichter ab 
irgend welche anderen au verstehen sind.'' Weil in Schweden die Tyi)entheori6 
nie Eingang gewonnen hat, so habe ich auch nie Anlass finden können, 
dieser Theorie zu Gunsten die unbequemen Formeln den bequemen vor- 
zuziehen. 

03. Ich bin mit Kolbe bei der alten Formelsprache von Ber- 
zeliiis stehen geblieben, weil sie bei weit grösserer Einfachheit und 
Kaumersparniss, wie mir scheint, viel deutlicher als je<le andere 
den atomistischen Bau des Ganzen hervortreten lässt, und -weil sie 
ausserdem die einzige ist, welche auch den qualitativen (electro- 
chemischen) Verhältnissen Rechnung trägt. Eine chemische Zei- 
chensprache, welche ,an der Bequemlichkeit des Ausdrucks, der 
Deutlichkeit der I)ai*stellung und der Leichtigkeit des Verständ- 
nisses" (Kopp, Gesch. d. Chem. I, 400) die von Berzelius gegebene 
übertrifft, möchte noch lange auf sich warten lassen. 

Schreiben wir also die Mildisäurefonnel : H.O.CO.C*H*.O.H, 
so erkennen wir sogleich, nicht nur die gegenseitige Anordnung der 
Atome, sondern auch die gleichzeitig sauren und alkoholischen 
Eigenschaften des Ganzen. 

Heintz brauchte volle zwei Seiten, um die Formeln seiner höchst in- 
teressanten Glycolyherbindungen zu erörtern. Schreiben wir: 

n . . coTcii^ .. H.o.cöTcH^ ., 

^ NH und .. ^ O, 

H.O.CO.CH'» H^N.CO.CH" 

Diglycolamidsäure Diglycolaminsäure 

so erklären sich die Formeln und damit die Eigenschaften und die Reactio- 
nen wie von selbst. — P^benso leichtverständlich sind die Formeln: 
II. O.CO .' ^ ., ^ II.O.COTCH*;- 

II.O.CO^ ' ^ '^ ^ ^^ '^ ' H.O.CO.CH« 
Bernsteinsäure. Aethyläther. Diglycolsäure. 

H.O.COTCH« und H . . CO] CHCchCcH». 
Essigsäure. Buttersäure, 
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Natürlich können wir die gepaarten Körper nach Belieben mehr 
oder minder vollständig auflösen. So wäre die Buttersäure mehr 
empirisch H.O.COTCTI' oder H.O.C^H^O; die Milchsäure voll- 
ständiger rationell, wenn auch der Paarungscomponcnt C^H^ auf- 
gelöst wird, entweder H.O.COXJH^CH^.O.H oder H.O.COXJH^^ 
(Aethylen- und Aethylidenmilchsäure). 

Fürchtet man sich vor dem Paarongszeichen, weU es an einen Teralteten 
Begriif erinnert, so kann man es weglassen, und braucht dann nur zwischen 
den Zeilen zu lesen , was nicht besonders ausgedrückt da steht , d. h. was 
Biidical ist und was nicht. 

Dass Berzelius Schreibweise nicht nur die Vorzüge einer grös- 
seren Einfachheit und Leichtveretändlichkeit vor den vei'schiedenen 
Variationen der typischen Schreibweise besitzt, zeigt sich am deut- 
licbsten darin, dass nach Berzelius, aber vollständig atomistisch 
geschriebene Formeln sich ohne Veränderung unmittelbar grapliisch 
umschreiben lassen. So wird der Aethyläther graphisch : 

ooo 

>00(^OOCCCO 

o_ _e9_ 00 

die Diglycolamidsäure : 




und die Diglycolaminsäure : 

ÖO (^ oo 

Das heisst, die mit Rücksicht auf die Sättigungscapacität der 
Grundstoffe modificirte Schreibweise von Berzelius giebt unmittel- 
bar den einfachen Kettenbau an, welchen wir als den vorwaltenden 
bei Verbindungen mehratomiger Elemente annehmen. Will man 
eine nach den Gesetzen der Typen thoorie aufgelöste Formel graphi^h 
schreiben, so muss man eM das hübsch aussehende, zusammenge- 
klammerte Gebäude niederreissen. Das Schreiben von Links nach 
Rechts hat also auch andere Gründe als die Ersparniss des Papicres 
und das unmittelbare Angeben des positiv und negativ Wirkenden. 
Auch hier hat Berzelius praktisclier Scharfl)licJc sogar weit mehr 
geleistet, als von ihm selbst vorausgesehen werden konnte. 

Es leuchtet hieraus ein, dass man bei Anwendung von Berzelius 
Schreibweise nie graphische Formeln anzuwenden braucht, ausser in 
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den Mher angedeuteten Fällen, wo man sich auch ül)er die relative 
Lage der Angriffspunkte eine Vorstellung machen will. Die etwas 
grössere Anschaulichkeit ist der einzige Vorzug der gi*aphischen 
Zeichen. 

Als ich währonJ des Nachsommers 18G3 mit der vorher erwähn- 
ten Arbeit („Om de organiska kropparnes k(mstitution." Luud 1864), in 
welcher sich die obigen Forineln sämintlich finden, beschilftigt war, sprach 
ich als meine Uebcrzeugung aus, die kommende Zeit werde nur die Formeln 
genügend finden, welche sich unmittelbar in graphische Zeichen überführen 
tassen. Ich bezweifelte also bereits damals nicht, dass Berzehus die Aufgal)e 
der rationellen Formeln richtig beurtheilt habe. 

94. Es geht in der Wissenschaft wie im täglichen Leben, 
man findet es natürlich die Alleinherrscliuft der Mode anzuer- 
kennen, und verwirft deshalb das Alte, weil es alt ist, ohne weitere 
Rücksicht darauf, ob das Neue auch das Bessere sei. Glücklicher- 
weise ist die Mode launeidiaft. Sie wird bald müde ihre Blicke nach 
vorn zu richten und wendet sich nach und nach wieder rückwärts. 
Es wird so endlich (ielegenheit geboten, die Vorzüge des Alten 
und de^s Neuen mit einander zu vergleichen. 

Ich lialKJ schon im Vorhergehenden bemerkt, dass Kekul^'s 
graphische Formeln einen Wendepunkt der ganzen tyirischen Auf- 
fassung bezeichneten. Sie mussten schon an und für sich zu Wi- 
dersprüchen gegen die Grundprincipien der Theorie führen, indem 
dadurch den rationellen Formeln ganz dieselbe Bedeutung ertbeilt 
wurde, welche Berzelius Theorie ihnen beilegte. Sie mussten end- 
lich ebenso unerlässlich zur Anwendung von Berzelius Schreibweise 
führen. Man ist also hier durcli Vermittlung der gi'aphischeu 
Formeln zum Alten zurückgekehrt; die graphischen Zeichen sind 
hier das Aeltere, die Buchstabenbezeichnung ist das Neuere ge- 
wesen. 

Im ersten Thcile von Kokulc's Lehrbuch haben sich die typischen For- 
meln noch erhalten. Die i^raphiscben Formeln stehen noch ganz isolirt da. 
In der zweiten Lieferung des zweiten Handes (18<>4) linden sich schon hier 
und dort die von Links nach Rechts geschriebenen Formeln neben den ty- 
pischen, z. B. (Tb. II, 409) IIO,CW.CO.OII neben ^*"*-^^,}os (eine 

Formel, die schon an und für sich nicht mehr wahrhaft neutypisch ist) Mit 
dem Aufstellen der Constitutionsformel des Phenyls zu Anfang 1865 kommt 
die typische Schreibweise immer sparsamer vor, wahrend die in Buchstaben 
übersetzten graphisclien Formeln inmier unbeschränkter vorherrschen. 
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Weit früher als Kekul^ fing Erlenmeyer an, eine Schreibweise 
zu benutzen, die derjenigen von Berzelius oder Kolbe sehr nahe 
kommt. Wahrend Kekule's Buchstabenformeln der Theorie gemäss 
lai^^e Zeit gar nichts mit der Constitution zu thuu hatten, Hess 
Erlenmeyer sehr bald seine Buchstaben dieselbe Rolle übernehmen, 
welche Kekule fast ausschliesslich den graphischen Zeichen vorbe- 
halten hatte. Er musste desshalb auch viel leichter das Unge- 
nügende in der typischen Schreibweise erkennen. 

Während einer Reibe von Jahren (18G0— 1866) in verschiedenen Ab- 
handlungen der Zeitschr. f. Cheui. mitgetheilt, liegen uns jetzt Erlennieyer^a 
theoretische Ansichten in den ersten Lieferungen des ^Lehrbuchs der orga- 
nischen Chemie,^ gesammelt und übersichtlich vor. 

• 95. Vergleichen wir unsere Weise die Foniieln zu schreiben 
mit denjenigen von Erlenmeyer und Kekule, so zeigt sich sogleich, 
dass die letzteren wenigstens darin mit den rein typischen überein- 
stimmen, dass die electrochemischen Verhältnisse gar nicht berück- 
sichtigt werden, und zwar nicht nur so, dass man, um die Selb- 
ständigkeit zu bewahren, rechts das schreibt, was Berzelius zur 
linken Seite führte, und umgekehrt, sondern eher in der Weise, 
dass die Stellung rechts oder links gar keine Bedeutung hat. 
üebrigens verdient als besonders bezeichnend erwähnt zu werden, 
dass der Wasserrest HO oder das Ilydroxyl und andere ähnliche 
übersättigte Sauerstoffverbindungen als selbständig wiikende Ra- 
dicale angenommen «werden. 

Weil die Annahme des ßadicales HO und anderer ähnlicher 
Radicale in den gewöhnlichen Amphidverbiiidungen auf die äussere 
Form der chemischen Formelsprache einen sehr wesentlichen Ein- 
fluss ausüben muss, will ich diese b(»son(lere Frage einer Piüfuhg 
unterwerfen. 



» t* 



Ich schreibe das Kalihydrat K.O.H, den Sali)eter K.O.NO*. 
Nach der fraglichen Schreibweise würde man K.OH oder K.HO, 
K.ONC)- oder K.NO^ schreiben müssen. 

Insofern es sich um den alten Streit über die Zusammen- 
setzung der Amphidj^alze handelt, könnte ich oline weiteres auf 
die Stelle des Lehrbuches von Berzelius (5. Auti. III, 12 bis 
18) verweisen, wo er Davy's Haloidtheorie bespricht und gegen 
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dieselbe seine Ansicht begründet, dass es richtiger sei KOJIO als 
K.lKy, K(),N()^» als K.NO^ KCSÜ^ als K.SO* zu schreiben. 
Die fragliche Schreibweise ist wenigstens nicht neu. Aber unser 
Standpunkt ist jetzt ein wesentlich anderer . als zur Zeit des Ber- 
zelius-Davy' sehen Meinungsstreites. 

Berzelius niusste sich mit dem Erfahrungssatze begnügen. 
dass „jedes amphotere Salz für sich ein Ganzes bilde, zusammen- 
gesetzt aus 3 (oder mehreren) Grundstoffen, über deren innere An- 
ordrmng lüchts bekannt ist, das aber auf mehrfache Weise durch 
chemische Einflüsse getheilt werden kann," und sah ,,seine Vor- 
stellungs weise'' (er konnte weder seine eigene noch Davy's Ansicht 
als „wirkliche Tlu^orie^' bezeichnen) als die richtigste an, weil der- 
selben gemäss „die Zersetzungs- und Zusanimensetzungsphänomene 
am häufigsten geschehen'^ und weil sie hi der Anwendung „durch- 
weg consequent mit sich selbst bleibt' ^ 

Wir kennen jetzt die Sättigungsc«apacität der Grundstoffe und 
finden in ihr eine Möglichkeit auch die Verbindungen zweiter Ord- 
mmg zu erklären. 

Berzelius Amphidformeln KO,HO; KO.NO^ HO,SO^ in 

f I 

dieser Weise atomistisch aufgefasst, sind für uns K i . H ; K . . NO* : 

' H'^.O-.SO^, das heisst wir erkennen zwei durch den amphogenen 
Sauerstoff zusammengehaltene liadicalc, von denen uns die Er- 
fahrung gezeigt hat, dass sie auch in anderen Verbindungsformen 
als Uadicale wirken. * 

Diese imsere Ansicht müssen wir jetzt als die richtige an- 
sehen, weil sie, wie damals die ältere, am bebten alle „Zusam- 
UKMisetzungs- und Zersetzungsphänomene'* erklärt, und weil sie die 
einzige ist, welche „durchweg consequent mit sich selbst bleiben 
kann." Die von BerzeHus gegebenen Gründe bleiben auch hier 
ausreichend, weil diese atonüstischen Formeln, electrochemisch auf- 
gefasst , auf ganz denselben Principien fussen , wie diejenigen von 
Berzelius , oder überhaupt ganz dieselben sind , nur rationell statt 
empirisch geschrieben. 

Dulong's Fonneln K.NO*', K.SO* waren auf dieselbe Weise 
empirisch, wie Berzelius Amphidformeln, sie erklären ebenso we- 
nig die wahre Ui*sache der gegenseitigen Bindung, wenn sie auch 
eine entschieden ausgesprochene, aber freiUch de^sshalb nicht richtige 
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Hypothese*) über die innere Anordnung der Atome nach der Verr 
einigung einschliessen. 

Wenn man jetzt zu diesen Dulong' sehen Formeln zunickkohrt, 
so «priebt man dadurch zu erkennen, dassmandieAmphidverlandungen 
nicht wirkUch ratiimell aus der Sättigungscapacität der (irundstoffe 
IM erklären vennag. 

Nimmt man den Standpunkt ein. auf dem sich Kekule's System 
jetzt befindet, und von welchem aus die Gerliardt'schen Ansichten 
^hou el)enso veraltet und unnütz erscheinen müssen , wie» früher 
«lie von Berzelius, so lässt sich gegen die Formeln K.NC)-', K-.SO^ 
nichts einwenden , sie entsprt^chen vollständig der Theorie üIht die 
Sättigung der (inmdstofle. 

Wollte dagegen Erlemneyer nach seiner Ansicht über die» Sät- 
tigung die hl R(Hle stehenden Fomiehi atomistisch erklären , so 
wünle er Verlündungen erkemien von einem 7-atomigen Stickstoff 
und einem l()-atomigen Schwefel, was sich mit seiner Aftinivalent- 
theorie nicht vereinigen lässt. Es vsiirde also, wenn man auch hier 
ilie Hydroxyltheorie cons(Miuent din-chführen wollte, nicht: K.NO^ 
sondern kIoNO*, nicht H-.SO-» sondern IP.O^SO- gesc'h rieben 
werden müssen. 

Man wird meine Auseinandersetzung nicht für unnütz halten, 
wenn man zugiebt, dass unsere Formeln nichts in sich aufnehmen 
dürfen, worin sich nicht ein \Nirklicher (WMlankc* ausspiicht. und 
da.ss aus ihnen nichts fortgelassen werden darf, was einem un- 
richtigen Ideengange vorbeugen kann. Unsere Formeln dürfen 
nichts anderes sein, als verkürzte Ausdrücke» unserer Vorstcdlungen 
der exi>erimentell gegebenen That.sachen. Es müssen also auch 
die an sich geringfügigsten Z(»ichen eine iK'sondere Bedeutung haben. 
So handelt es sich hier nicht um das IV'uutzen oder Nichtb(»nutzen 
eines Punktes, Kommas oder dergl(»ichen. sondern um dii» Existenz 
oder die XichtexLstenz der IJadicale. 

9ft. Die Ansichten über die Hadicale haben sich über- 
haupt nach zwei vei'schiedencMi Richtungen ausgebildet. EntwiMler 
niiiunt man sie als unmittel])are Ergebnisse der l^iiahrung an, oder 
mau findet in ihnen nidits als gewisse Atomcomplexe, die der Cllie- 
niiker seiner Bequemlichkeit wegen zusammenstellt. 

*) Berzeliiis Formeln waren darin wesentlich vorsohiodon, dass sie gar 
keine Meinung über die innere Anordnung oinscbloüsen. 

klott«trftn<l, BorzoliuB n. d. Chomie d. Jt>tztzfit. 7 
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Der ersteren Ansicht waren Berzelius und Gerhardt, natürlich 
dieser nur im späteren Stadium seiner Theorie und zwar immer 
mit entschiedener Neigung zu der entgegengesetzten. Wir haben 
schon in Kekule einen Vertreter der letzteren Ansicht kennen ge- 
lernt, und begegnen nun in Erlenmeyer einem nicht minder ent- 
schiedenen Veitheidiger derselben Auffassung. 

Man kann diese Ansicht auch als diejenige bezeichnen, nach 
welcher man lieber von Resten als von Radicalen spricht. Indem 
man die Sättigungscapacität der Grundstoffe in den Vordergrund 
stellt, siebt man in der gesättigten Verbindung nur ein gewisses Ganze, 
von dem man nach Belieben mehr oder weniger subtrahirt. Das Ra- 
dicalmachen ist also ganz einfach eine Rechnungsübung des Che- 
mikers geworden. Die Eigenschaften der Materie haben nichts 
damit zu thun. 

Wenn also mit Erlenmeyer K . ONO^ statt K . .NO* geschrieben 
wird, so lässt sich allerdings noch als besonderer Grund denken, 
dass man dem Unterschiede zwischen Haloiden und Amphiden ent- 
gehen will. Man kann es bequem finden, wie man es vor füi^zig 
Jahren bequem fand, nur mit Haloiden oder nur mit Einheiten zu 
rechnen. Man hat so bei Vereinfachung der unnöthig verwickelten 
Verhältnisse einen praktischen Vortheil gewonnen, und lässt unent- 
schieden, ob wirklich das Sauerstoffatom an den Stickstoff fester 
gebunden sei als an das Kalium, ob bei den doppelten Zersetzungen 
immer ONO^ unangegriffen bleibt , oder überhaupt , ob die Eigen- 
schaften eines Radicals sich beim ONO* wirklich nachweisen lassen- 

Obgleich die BequemUchkeitsgründe der Wissenschaft vielfach 
zum Schaden gereicht haben, so würde ich doch diesen Gruüd 
gelten lassen, weü er wenigstens ein Grund ist, wenn auch von der 
geringfügigsten Art. Die künstlich geschriebenen Radicale wären 
also die mit Metallen oder mit Wasserstoff verbundenen s. g. Oxy- 
radicale der Säuren. 

Noch mehr würde eine solche Auffassung berechtigt erscheinen, 
wenn man diese Radicale nur als entferntere Radicale der Säuren 
neben den eigenlichen Säureradicalen annehmen wollte; Gründe 
für eine solche Auffassung würden sich auffinden lassen. Aber wir 
überzeugen uns leicht, dass man mit dieser Schreibweise eine theo- 
retische Ansicht über die Säureradieale überhaupt nicht verbindet. 
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Wir ziehen den einfachsten Fall, der wahrscheinlich der ganzen 
Theorie zur Stütze gedient hat, das jetzt niit Vorliel)e benutzte 
Hjdroxyl, HO, in Betracht. 

Nach der vorausgesetzten Regel wäre das Wasser H . OH oder, 
nach Butlerow's Schreibweise des Hydroxyls, H.HO (H^O wäre nur 
die rein empirische Formel). Es würde also, nach obiger Voraus- 
aeizimg, das negative Wasserstoffatom des Wassers sein, welches 
den Sauerstoff mit besonderer Stärke festhielte. Denigemäss wäre 

das Kalihydrat K.OH, der Methylalkohol CH^OH. 

Aber wenn Methylalkohol mit Kalium behandelt wird, so ent- 
steht unter Wasserstoffentwicklung das Alkoholat CH^.OK. Das 
Methyl hat sich mit dem ,,Sauerstotfradical OK'' verbunden (Erlen- 
acyer's Lehrb. 86 und 83). Das Sauerstoflatom gehört also hier 
dem unbedingt positiven Kalium. 

Die Ameisensäure wird CHO.OH geschrieben, das Ammo- 

momsalz CHO(NH*)0, das Quecksilberoxydulsalz ^[[JJ Hg* [J (Er- 

lemneyers Lehrb. 130 und 135). 

Diese Beispiele sind entscheidend , weil es sich um eine wirk- 
liche Säure handelt. Wir hal)en eine ganz falsche Voraussetzung 
gemacht, wenn wir von haloidähnlichen Säureradicalen sprachen. 
Es ist augenscheinlich, dass alles darauf ankommt, ob man sich 
gdegentlich mit den Verbindungen dieses oder jenes Köri)ers l)e- 
tthafügt. 

Wemi also vom Methyl die Rede ist, so vereinigt sich dieses 
Sidical mit dem Sauerstoffradieale OK; wenn man dagegen mit 
Kalium zu thun hat, so verbindet sich dieses ßadical mit dem Sauer- 
itoflfradicale OCH'. Mit einem Worte , " es handelt sich nie um 
virkliche Badicale, sondern um blosse Namen, nicht um Formeln, 
& eine gewisse Thatsache ausdrücken sollen , sondern um eine 
(ewisse Schreibweise, oder, um mit dem Verfasser selbst zu sprechen : 
»die in Rede stehenden Alkoholate sind Verbindungen des Sauer- 
itoBfe mit Methyl und Metall zu gleicher Zeit.'' Es wäre also in 

(Bezug auf die Wasserformel eigentUch Erlenmeyer's endgültige 
Ansicht auch die meinige; ..die Annahme von bestimmten Radi- 
calen ist, wie man hieraus deutlich sieht, nur gerech tfeitigt für 
I die Beschreibung bestünmter Bildungs- und Zei*setzungsweisen , sie 
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ist aber bedeutungslos für die Darlegung der relativen Clonstitutio« 
einer Verbindung" (Erlenin. Lehrb. 215). 

Wollte man also entscheidende Beweise für die Bedeutungi»^! 
losigkeit der Radicale finden , so konnten bessere Beispiele nicht; 
gewählt werden, als die Verbindungen des Hydroxyls, Methoxytaf 
Kaliumoxyls ... 

97. Ich habe schon die Gründe angeführt, warum ich bei! 
der Formel H.O.H stehen bleibe. Ohne Fragen hereinzuzieh€%1 
die ausschliesslich einer folgenden Dai-stellung angehören, will uid 
doch der Vollständigkeit wegen noch einige Worte beifügen. 1 

Es bedarf keines tieferen Hineinblickens in die Natur der 
Elemente, lun zu dem Erfahrungssatze geführt zu werden, dam 
der Sauerstoff nicht zu der Zahl derjenigen Elemente gehört, dit 
als eigentliche Radicalbilder bezeichnet werden können. Man hak, 
nur darauf zu achten, dass beide Wasserstoffatome im Wasser, jedes 
in seiner Weise, sehr leicht den doppelten Austausch erleidenli 
Weder HO noch OH fungirt im eigentlichen Sinne des Wortes ah^ 
Radical. Diess hindert doch nicht, dass der. einei'seits an Wasser-^ 
Stoff gebundene amphogene Sauerstoff andererseits einen mit dem 
Wasserstoff ähnlich wirkenden organischen Atomcomplex mit so 
vorzüglicher Stärke binde, dass OH als besonderer Paarungscom- 
ponent oder, wenn man so will, als Radical angenommen werden 
kann. Es sind ül)erhaupt solche Fälle, welche das erste Mal Kolbe 
zum Aufstellen de^ Radicales Oxyl HO^ (= Hydroxyl HO) veran- 
lassten, wie z. B. die Milchsäure II.0.C07C-H\0.H. WiU man 
diese festere Bindung besonders hervorheben , so kann man freilich 
sehr gern OH schreil)en und diesem OH einen besonderen Namea 
geben. Aber die Formel H.O.H bewährt sich doch auch in diesem 
Falle. Wir können ja auf ganz gewöhnliche Weise durch Chlor- 
acetyl den Wassei-stoff gegen Acetyl ersetzen , oder durch Kalium 
den Wasserstoff austreiben, und nachher mit Jodäthyl die entspre-. 
chende Aethylverbindung darstellen. Nimmt man also hier OH 
als entschiedenes Radical an, so miiss mau, um conseciuent zu sem, 
auch im Alkohol dasselte Radiciil annehmen. Augenscheinlich ist 
auf diesem Wege die Hydroxylthcorie entstanden. 

Schreibt man dagegen H.O.H (natürlich ebensowohl HÖH 
ohne die Punkte, wenn man nur den Sauerstoff als den beiden 
Seiten in gleichem Maassc gehörend betrachtet), so bietet es keine 
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Schwierigkeit consequent zu bleiben. Der Sauerstoff ist nicht in 
demselben Sinne Radicalbilder wie die mehratomigen Elemente 
Kohlenstoff und Schwefel. 

98. Am Schluss des vorausgegangenen Abschnittes habe ich 
der Hauptprincipien von Berzelius Theorie, nämlich seine An- 
seht über die Aufgabe der chemischen Fonneln, eröitert und jetzt 
en anderes Princip, die Annalune von zusammengesetzten Radicalen, 
wenn auch etwas zu früh, besprodien. Diese beiden Principien, 
msammen mit der Paarungstheorie und der Atomtheorie an und 
fir sich, bilden die Grundlage . auf welcher wir mit Berzelius das 
chemische System aufbauen müssen. Nach diesem Rückl)lick auf 
das Alte wenden wir uns dem neugewonnenen Princip zu, welches 
Iber die vielen noch dunklen Theile der älteren Auffassung Licht 
Tobreitete und die Wissenschaft zu neuer Thatkraft anregte, näm- 
lidi dem Princip der Atomigkeit oder Sättigungscapacität der 
Grundstoffe. 



102 



Dritter Abschnitt. 



Die Sättifdingscapacitat der Grundstoffe. 

09. Man hat viel darülK»r fi^estritteiK ob die Sättigungs- 
capacität eine bestimmte und für immer gegebene sei oder, 
je nacli den bei der Sättigung wirkenden Umständen, wechselnd 
und veränderlich. Von dem Standpunkte aus, den ich von An- 
fang an eingenommen ha])e. giebt es keine Schwierigkeit diese 
Fragen zu beantworten. 

Wir wissen, dass die Elemente sich nach wechselnden Propor- 
tionen mit ehiander vereinigen. Der flüchtigste Blick auf die Zu- 
sammensetzung der chemischen Verbhidungen giebt uns also zu 
erkennen, dass der Atomweilh nur in Ausnahmefällen, wie vor 
Allem beim Sauerstoff, Wasserstoff und Fluor, unveränderlich ist. 
In Bezug auf die Veränderlichkeit des Atomwerthes innerhalb 
einer b(\stinnnten äussersten Grenze sind wir gleichfalls auf die Er- 
fahrung hingewiesen. 

Berzelius gab seiner Zeit die Siebenzahl als die höchste wahr- 
genonnniMie Zahl für die nudtiplen Proportionen der anorganischen 
CluMnie. Soweit wir die Zusammensetzung der Verbindungen der 
Wirksamkeit eines einzigen xVtoms anrechnen, müssen wir noch 
jetzt diese Zahl bei Elementen der Wasserstoffgruppe als die höchste 
anerkennen, die mit Sicherheit beobachtet wurde, wähi-end in den 
meist(Mi Fällen die Grenze bei fünf, luid bei Elementen der Sauer- 
stoffgmppc bei sechs oder vier (»rreicht zu sein scheint. 

Aber auch in dieser Hinsicht kann sich unsere Erfahrung er- 
weitem und können wir mit noch höheren Verbindungsformen be- 
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kannt werden. Wir setzen daher die Grenze der quantitativen 
Verhindungskraft der Atome für jedes einzelne Element so fest, 
wie es uns die Erfahrung lehrt . ohne sie als absolut gegeben zu 
betrachten. 

100. Es s<heint mir desshalb nicht berechtigt, mit Erlcnmeyer von be- 
stimmten Aeijuivalenten oder, wie er sie jetzt nennt. Affin ivalenteu zu 
siireclien. die ein für allemal mit der Einheit 11 correspoudiren, wie für den 
hdcbtens fünfatomigeu Stickstoff " 3 oder 2,«, für den .Schwefel, s'^chsatomifr 
fex'izt, ^- > oder 5.33. 

Wir könnon allerdinjrs annehmen, „dass die Anzahl von Affinivalenten 
liir i'in jetles Element eine ganz bestimmte, unveränderliche sei" und deti- 
gemä>s die Rejrel aufstellen , .,dass die Sättigun^scapacität eines Elementes 
nur au>gedrückt ist durch die höchste Zahl von AfrtnivalenttMi, welche jemals 
sein Atom chemfsch zu binden vennag" (I->lenm. Lehrb. 41 u. 44). Aber 
«iie Entscheidung über diese höchste Zahl wird nach (1»t >ubj«*ctiven Mei- 
nung.' iler Chemiker verschieden ausfallen. So ist Erh-nmeyer „für den Aujren- 
hÜfk am meisten jreneigt. ilas Atnmirewicht de^ Ei>en> zu .'><> au/un(>hmen 
und ihm vier Aftinivalente zuzuerkennen" iLehrb. ;j4). Wer weiss aber, oh 
er nicht sjiäter die Aftinivalenizahl r» vorzieht . um die ( "hronisäiu-e CrO^- 
erklären zu können. l)ie Aftinivalentzalil iles Chlor^ wird rdine Hedenken 
in .'^ä.w augeizeben . ein anderer Chemiker würde >u\i rben so wenig be- 
'ienken die Zahl .:>.■•.', als die euts<'hieden richtige auf/iistellen. -E> ist dess- 
halb erforderlich, dass in der At«»miiewiclitstalH.*lle (eines Lehrbuches) auch 
zugleich angegeben wird, wie viele Afrinivalente «ler Autor i jeder nach 
>«nem Beliel.'enj den Atom'^n zuerkennt" iL**hrb. 4<»i. Wa> ^'»-winnt man 
aber durch die»e Theilun^r «le> untheilbaren Atome-, -o hiwjc mnn nicht 
mit Sicherheit wi-iss oiler >ich nicht darüb^-r einijfU knin. in wi«» viele der 
L'eiiiichten Theile «las Ganze g^theih werden «-oH> Wir br.M'hen zur Er- 
klärung der Erscheinungen nicht mehr .in/un«hii]«']i nU wir wirklich wissen, 
•i. h. da-s die (.iewichti* der Atome g.inz be-rinun» un«l unveränderlich 
sind, dass aber mehrere Atome je n-nh ihrer ver-< lii-di-mMi A«'<juiviilen/ in 
we<*hselnden ProjH»rtionen ?i<h mit einander verbimb-n k«inn*n. 

101. Erkennen wir die einfache Aufi'assuiij:>\vri>e an. auf 
welche die obi«r<» I)aistellunL' jrej:riindet ist. und welche* \veni'r>tens 
da.s Verdienst hat. die nämliche zu s»in. wehlie I>crzeliusleiteti\ wr» 
vunderRegelniä.^sitrkeit der njultiplenrinpuitionen die Rede war. so i.<t 
dieFra^^e von der Atr»niiL'keit eines je<h-n einzi-lnen Kleniente> leicht Ix*- 
aiitwortet.I)ieZusaniinens«*tzuni:derVerl»indunL'enniit Chlor. 
Wasserstoff. Sauerstoff etc. entscheidet über die in dem 
l^esonderen Falle anzunehmend«- Sätti^Min^scapacität. I>as 
Chrom wird im Oxvdul j-. in d^r Süure <;-atomi'/. Eisen im (».wde 
0-atonii^, Stickstoff im Ammoniak >>-. in der Sal[K'tersäui-e ."»-atomig. 
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Schwefel im Schwefelwasserstoff, in der schwefligen Säure und 
Schwefelsäure 2-, 4- und 6-atoniig, Quecksilber (Hg) im Oxyde 2- 
atomig, Quecksilber (Hg) im Oxydule el)enfalis 2-atomig, Kohle in 
der Kohlensäure 4-, im Kohlenoxyde 2-atomig. 

Eine andere und spätere Frage ist dagegen , wie das aus der 
Erfahrung Gegebene theoretisch zu erklären sei, wie der unverkenn- 
bare Wechsel und die in gewissen Fällen scheinbar fast vollständige 
Regellosigkeit auf ein allgemeines Gesetz zurückgeführt werden 
kann. Unsere Antwort auf diese Fragen soll für die folgende Dar- 
stellung aufl)ewahrt werden. 

102. Wir wollen zunächst einen Blick auf die historische 
Entwicklung des Kegriffs der Atomigkeit werfen, um daraus zu 
(M'sehen, wie eigenthümlich vei>>chieden sich dei^selbe gestaltet hat. 
je nach der theoretiscluMi Auffassungsweise, von welcher man aas- 
ging. Wir haben im Vorhei'gehenden d(»n Begriff' ohne irgend eine 
Art theoretischer Voraussetzung aufgefasst. Ein ganz anderes Ver- 
hältniss tritt ein, wenn die Ergebnisse der Erfahrung um jeden 
Preis in theoretische Fonnen eingezwängt oder nach einer bestimm- 
ten Theorie beurtheilt werden sollen. 

103. Wie schon fiiiher bemerkt, fand Berzelius keinen Anlass, 
die Regelmässigkeit der anorganischen Verbindungsfonnen auf ihn» 
hetzte Ursache zurückzuführen. Noch weniger vermochte er aus 
der Sättigungscapacität des Kohlenstottatoms die Zusammensetzung 
der organischen Verbindungen zu erklären. Die sonst kaum zu 
verkennende, wenn auch sehr ungenügende Regelmässigkeit war 
hier gar nicht zu finden. Das V(»rhältniss von 1 zu 2 (1 :4) in 
der Kohlensäure konnte desshalb nicht als maassgebend betrachtet 
werden, weil sich in zahlreichen anderen ^^»rbindungen andere Ver- 
hältnisse gelt(Mul machten, wie 1 zu 1 (1 : 2) im Kohlenoxyd, 2 zu 
3 (2 : ()) in (h'r Oxalsäure^ 4 zu 5 (4 : 10) im Aethyl, 10 zu 11 
(10:22) im Aniyl. Erst nachdem der Beweis geführt war, dass 
sich die Mehrzahl dieser wechselnden Verhältnisse auf dasjenige 
der Kohlensäure zurückführen lässt, konnte mi'in in der Kohlen- 
säure das allgemeine Maass des VerbindungsweiHies des Kohlen- 
stoffs erkennen. Man hatte überhaupt die verschiedenen Verbin- 
dungen als thatsächlich gegel)en angenommen, ohne ihre Beziehung 
zu einander in Bezug auf di(» quantitative Gesetzmässigkeit zu be- 
rücksichtigen. 
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Der erste entscheidende Beweis für die Nothwendigkeit, einer 
Verbindungsform eitie ganz besondere allgemeine Bedeutung 

legen^ wurde gewonnen, als Wurtz 1849 und kurz darauf A. 

^W. Hofhiann die unmittelbaren Derivate des Ammoniaks, näm- 

'fieh das Methylamin, NH*.CH^, u. a. entdeckten. Iterzelius Paa- 

'liDgsfonneln für die organischen Salzbasen wurden damit voll- 

itiiidig erklärt. Das Anilin mit seinem chemi.sch wirksamen Am- 

wniak. KH', und dem daran haftenden Paarlinge ('''ir^ ging in 

m Ammoniak über, in weichesein gewöhnliches zusannnengeset/tes 

Btdical C*H* als Vertreter eines Wasserstoifatoines eingetreten war. 

Nodi bestimmter als bei der älteren Auffassungs weise trat das Am- 

iBoniak als der Ausgangspunkt einer Menge von abgeleiteten Ver- 

lindnngen her^'or, deren Eigenschaften und deren numerische Zu- 

ammensetzung eine voUkonunene Uebereinstimmung mit dem Am- 

nmiak zeigten. 

104. Dieser Entdeckung folgte bald Williami?on's Beweis für 
die Möglichkeit , die einfachen A et herarten und die analog zu- 
Ämmengesetzten Oxyde aus dem Wasser als allgemeiner Muster- 
fcrmel der Sauerstoffverbindungen so herzuleiten, wie mau das Am- 
moniak als TypiLS der Stickstoffverbindungen hatte aufstellen können. 

Mit der Darstellung des gemischten Aethers ^^:,t,ii nach 

derselben Methode, welche für die Bereitung des gewöhnlichen 
Aethyläthers von Alters her gedient hatte, war es melir als wahr- 
Kheinlich geworden, dass auch der Aethvläther eine (nitsprecluMide 

C-H'^ I habe. Die atomistische Fonnel des 

Aethers C*H^**0 (von B(.»rzelius sowohl wie von Gerliardtj war damit 
nicht nur als richtig erwiesen, sondcM'n auch ihrer Bedcnitimg nacli 
erklärt. Die Berechtigung der Verändei-ung, welclie (lerliardt in 
Verfolg der Volumgesetze mit Berzelius Aequivalentfonnel de.s Al- 
kohols ^C«H<^, jetzt = ^'^ijo, statt CHV^)^ = Cqp^(),IPü) 

Toi^nommen hatte, war gleidil'alls zweifellos geworden. Man er- 
kannte die Bedeutung von Williamson's Entdeckung für die richtige 
Atrffassung der chemischen Rolle des Sauerstoffs, als von dessen 
Eigenschaft abhängig, ül)erall wie im Wassei* selbst zwei Einheits- 
atome, seien sie nun einfach oder zusammengesetzt, zu v(»rbindeu. 
Kurz, die Wirksamkeit des Sauerstoffs als Aniphid war auf eine ge- 
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nügende Weise auseinandergesetzt. In unmittelbarer Folge dieser 
Entdeckung wurden die unitären Fonneln, verlassen, die Radical- 
fornieln in typischer Umkleidung statt derselben eingeführt und 
der Wassei'stoff- und Chlorwassei*stofftypus neben dem Wasser- und 
Aniiuoniaktypus in's System aufgenommen. Die T)'pentheorie 
stand in ihren allgemeinen Grundzügen fertig und durchdacht da. 

105. Bevor aber diese Entdeckungen für die Bedeutung des 
Aeqiüvalentbegriffes in seinem ganzen weiten Umfange die Augen 
öflneten, war dius vorliegende Material nach den neuen Formen sy- 
stematisch zu ordnen. Durch die Typen waren neue Ausdrücke 
der wichtigsten Verbindungsfonnen gewonnen, es war die erste und 
hauptsächlichste Aufgabe das Alt(» und nach den Grundsätzen der 
Binäitheorie Festgestellte in diese Ausdrücke zu übertragen. Ber- 
zehus IIaloi(lverl)indungen wurden Derivate des Chlorwasserstotf- 
typus, seine Amphidvcrbindungen traten, nach dem Wassertj'pus 
formulirt, in neuer geftilliger Kleidung hervor, die Derivate des 
Wasserstoff- und Aunnoniaktypus , welche vorher nur unzureichend 
gekannt waren, wurden ihfer Bedeutung nach besser beachtet. 
Diese praktische Nutzanwendung der typischen Auffassungsweise 
nahm die Aufmerksamkeit vorerst allein in Anspruch. 

100. Es tinden sich bei Gerhardt Andeutungen, dass er die 
allgemeine Bedeutinig der typischen Musterformeln erkannt hatte, 
aber erst bei seinen Nachfolgern wird mit Bestimmtheit ausge- 
sprochen, dass <lie Tyiien als etwas durch die Natur der Elemente 
Begründetes anzusehen sind. Kekule war der Erste, welcher „von 
der Idee der Typen'' imd der „Atomigkeit der Elemente" sprach. 

107. Die weitere Ausbildung dieser Ansicht wurde davon ab- 
hängig, dass ausser den drei organischen Elementen, 0, H, N, 
(leren Verbiudun^gesetze si(;h durch die vier Typen kundgaben, 
auch das vierte, so vorzüglich wichtige organische Element, der 
Kohlenstoff, mit seinen äusserst wechselnden Verbindungsfqrmen 
einer gründlichen und eingehenden Forsclmng mit besonderer Rück- 
sicht auf seine chemische Aecpiivalenz unterworfen wurde. 

Diese grosse Arbeit war angefangen und in der Hauptsache 
durchgeführt in völliger Unabhängigkeit von der typischen Auffas- 
sungsweise und nach Anleitung von eben denjenigen Grunds^ltzen 
von Berzelius, die der Typentheorie als solcher fremd und bedeu- 
tungslos geworden waren. 



Kolbens Kohlensäoretheorie. 107 

Die vielen einflussreiclien Entdeckungen, welche die Wirksam- 
keit Kolbe's und seiner Schüler in diesem Theile kennzeichnen, 
sind ein wesentliches (Hied in die Entwickhm^rsgesclüchte der Wis- 
senschaft geworden. Einige kurze Andeutungen mögen ihr Ver- 
hältniss zur vorliegenden Frage darlegen. 

10^^. Die Untersuchung der Producte, für welche das aus 
Schwefelkohlenstoff und feuchtem Chlor entst(»hende schwettigsaun^ 
Kohleiisui)erchlorid, CC'l^.SO-, den Aiu^angspunkt bildet, gab Kolbc» 
die ei-ste Veranlassung, Berzelius Paarungstheorie w(»iter auszu- 
führen. Die aus dem genannten Kör|K*r l)ei Einwirkung von Alkali 
erhaltene ..Chlorkohlemmterschwefelsäure/' II(),C"('P.S-()\ und 
diedaraiLs duivh Reduction entstehende „MethyluntcM-schwefelsäure*', 
H().C-B'.S-0'\ entsprachen so vollständig den gepaarten Oxal- 
säuren H0.C-Cl\C-()3 und II(),C-IP.C-()^ von Berzelius, dass der 
üeilaiike nicht fem liegen konnte, auch diese Säuren künstlich dar- 
- zustellen. Das Kohlenchlorid CGI, mit feucht(»m Chlorgas behan- 
delt, lieferte unmittell)ar Trichloressigsäure , die sich nach Melsens 
Methode in Essigsäure übi'rführen Hess. Die Saun» war also der 
Paanmgshypothese gemäss auf rein künstlichem Wrge aus CCS-... 
dar<:estellt. Es konnte mit Recht heissen: ,.j^*"^* Ansicht (die von 
Berzelius) wird durch die Existenz und das analoge Verhalten der 
beschrielKMien gepaarten Unterschwefelsäuren auf eine überraschende 
WeLs(» unterstützt, und, wie mir scheint, aus dem liereich <ler blossen 
Hji)otliese zu einem Indien Grade von Wahrscheinlichkcnt erholuMr* 
(Ann. Cheni. Pharm. LIV, \s{\: 184.'.). Diese Ansicht wurde bahl 
auf die übrigen fetten Säuren ausgedehnt und 1847 durch die Ent- 
deckung der allgeuM^ineu Methode ihrer künstlichen Darstellung 
aus den (■yanveibindungen d(T Alkcdiolradicale Ix^stätigt, ein(^ Ent- 
deckung um so inteiessanter, weil sie kein W(Mk des Zufalls war, 
sondern zu Folge der Paarungstheorie und mit Rücksicht auf das 
bekannte Verhalten des Cvanwasserstoffs im Voraus erwartet. (Ann. 
Cheni. Pharm. LXV, üivj.)*) Vollständiger entwickelt liegt uns 

*) Es verdient bemerkt zu werilen, dass sciion liier uiit<*r anderen ßei- 
ipielen von gej)aarten Körpern, in welclien Alkoliolradicale als l'aarlinge 
fumtioniren, auch das Anilin, als C^-ir'^.Il-N, Amid mit IMjenyl pej>aart, an- 
geführt wird. Es wurde clarin daaseUic Radieal anfjenommen, wie im Phe- 
nylalkühol, G^-'nH),HO, und in Fobling's Renzonitrij, als Cyanphenyl C'-^IP.Cy 
aufgefasst (Das. 2Ö9). Bekanntlich hatte I^iebif? schon früher die wahre Zu- 
äammensetzung der gepaarten Ammouiake erkannt. 
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diese Paarungstheorie in Kolbe's Abhandlung (1850; Ann. Cliem. 
Pharm. LXXV, 211) ül)er die Constitution der oi-ganischen Radicale 
vor, und zwar in so weit inodifidil, dass nunmehr, anstatt von 
Oxalsäure mit Methyl gepaart, von einem activen Paarungscompo- 
nenten C^ gesprochen wird, welcher ,, ausschliesslich den An- 
griffspunkt für die Verwandtschaftskräfte des Sauer- 
stoffs, Chlors etc. darbietet,'' d. h. die chemische Thätigkeit 
wird schon jetzt in Uebereinstimmung mit Berzelius Andeutungen 
(vgl. S. 11) unmittelbar dem Elemente selbst angerechnet, indem 
es neben 0,C1... ein organisches Radical als Paarung bindet. 

Andererseits hatte Bunsen seine grosse Arbeit ül)er das Ka- 
kodylradical ausgeführt (1837—43), und die Hypothese Kolbe's, 
dass man darin eine Methylverbindung des Arsens zu suchen habe, 
war durch Frankland's und anderer Untersuchungen über die orga- 
nischen, durch directc Anwendung von Jodmethyl, Jodäthyl u. s. f. 
entstehenden Metallverbindungen lx?wiesen worden (1849 — 1852). 
Frankland sprach als allgemeines Resultat dieser Untersuchungen 
dieAnsicht aus, diese eigenthümlichen Körper seien anorga- 
nischen Oxyden (Schwefel- oder Jodmetallen) vergleichbar, 
in welchen der electro-negative Bestandtheil ganz oder 
theilweise durch ein Radical ersetzt sei. Das Kakodyloxyd 
As (C^H^j^O sei also ein Derivat von AsO^ , die Kakodylsäure 
As (C^H^/0^ von der Arsensäure AsO^. 

Es war nun ein sehr kurzer Schritt zum dritten Stadium der 
Kolbe' sehen Paarungsthoorie. Die gepaarte Essigsäure, C*H^.C*.0', 
wurde ein unmittelbares Substitutionsproduct der Kohlensäure, 
C^O*, in welche das Methyl ein Sauei-stoffatom substituirend ein- 
getreten war. Der w^ahre Sinn der Formel war hiennit eingesehen 
und die Grenze des Verbindungsvermögens von C^ durch die Zu- 
sammensetzung der anorganischen Kohlensäure festgestellt. 

Anfangs war nur davon die Rede, mit Bestimmtheit das Vor- 
handensein des Methyls in der Essigsäure zu beweisen. Die Electix)- 
lyse der Säure und die oben berührte, von Kolbe und Frankland 
gemeinsam gemachte Beobachtung der Zerlegung, w^elche die Cyan- 
verbindungen der Alkoholradicale durch Alkalien und Säuren*) er- 

♦) Cm\ C-^N 4- KO,IIO + 2H0 = KOX^hCc*0-. -f NIP 
CH«.CN + k.O.H + H.O.H = k.O.CO?CIP + H«N. 
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leiden, waren in dieser Hinsicht mehr als genügende Beweise. In 
Bezug auf die Theorie im Ganzen war es indessen dem bekannten 
Versuche Wanklyn's vorbehalten, das entscheidende Urtheil zu 
fällen. Essigsäure wurde dabei unmittelbar aus Kohlensäure durch 
directen Austausch von gegen C*H' erhalten.*) Die Hypothese 
reifte zum nackten Erfahrungssatz. 

1^'^. Es hiesse Bekanntes wiederholen, wollte ich im Ein- 
zelnen auseinandersetzen, wie aus der somit recht verstandenen 
Essigsäureformel von Berzelius die allgemeine Auffassung Kolbe's 
von der Zasammensetzung der organischen Köri)er schrittweise her- 
vorgegangen ist. Wir haben gelernt, das Methyl selbst als ein un- 
vollständig gesättigtes Wasserstoffderivat der Kohlensäure aufzu- 
fassen, das Aethyl als ein Methylderivat des Methyls, es sind die 
einfachen Beziehungen zwischen Alkoholen, Säuren, Aldehyden und 
Acetonen dadurch auf einmal in volles Licht getreten, die zwei- 
und mehrbasischen Säuren haben ihre natürliche Erklärung nach 

• denselben Gesetzen erhalten, wie die einbasischen der Essigsäure- 
gnippe. Endlich hat die Theorie das Vorhandensein der Isoalko- 

' hole und ihrer verschiedenen Derivate vorhergesehen und geleitet 
von diesen Gnmdsätzen eine Menge organischer Stoffe auf künst- 
lichem Wege dargestellt. 

Kolbe's Beweis für die Möglichkeit , aus der Kohlensäure die 
grosse Mehrzahl organischer Köii)er abzuleiten, ist mit vollem Recht 
als einer der giössten Triumphe der Wissenschaft bezeichnet. Es 
war hinsichtlich des Kohlenstoffs ein Beweis derselben Art, wie der 
von Wurtz für den Stickstoff, der von Williamson für den Sauer- 
stoff gelieferte. Es wurde für die Entwicklung der Wissenschaft 
nicht weniger bedeutungsvoll, nicht in geringerem Grade epoche- 
machend, als Kolbe die Erklärung der gepaarten Essigsäure dar- 
legte, als da Wurtz die wahren Paarun^^scomponenten des Anilins 
kennen lehrte. odcT da Williamson das Räthsel der Umlagcrung der 
Atome l)ei Entstehung der Aniphidverbindungen zur Lösung brachte. 
110. Im Uebrigen dürfen die Entdeckungen, welche mit der 
Lösung jenes Problems verknüpft sind , nicht ausschliesslich Kolbe 
und seinen Schülera zugerechnet werden. Ein Gegenstand von so 

*) OH«. Na + C=*0=«.0-' -^ NaQ,CnR 0^0=^.0 
(CH». Na + CO . = Na . . COTCH«). 
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durchgreifender Bedeutung musste auch die Aufmerksamkeit der 
entgegengesetzten Schule auf sich ziehen; Kekul^, Butlerow und 
andere Chemiker der typischen Schule haben sich um die weitere 
Entwicklung des Sättigungsbegriffes besondere Verdienste erworben, 
aber kaum möchte ein anderer Chemiker mit demselben Rechte 
wie Kolbe als Urheber der Lehre von der Sättigungscapacität des 
Kohlenstoffs angesehen werden dürfen. Neben ihm Frankland, 
dessen ununterbrochen foitgesetzte , genial erdachte und glücklich 
ausgeführte Vei*suche ' innerhalb des organisch-sjiithetischen Ge- 
bietes stets neue Beiträge zum Beweis für den oben erwähnten 
Satz lieferten, welcher in sich das ganze Gesetz der Sättigung ein- 
Rchliesst und in der Kohlcnsäuretheorie Kolbe's nur seine unver- 
gleichbar wichtigste Nutzanwendung gefunden hat. 

111. Man ersieht hieraus, dass die Auffassung von dem 
Atomwerth der Elemente sich wesentlich verschieden gestalten mus8, 
von electrochemischem Standpunkte aus gesehen mit Anleitung der 
älteren Auffassungsweise, oder wenn man für die Beurtheilung der- 
selben einzig und allein die allgemeinen Principien festhält, von 
denen Gerhardt beim Aufbauen seines ausgebildeten typischen Sy- 
stems ausgegangen war. 

112. Es war vor Allem die Aufgabe Kolbe's, so wie Frank- 
land's, die thatsächlichen Beweise dafür zu liefern, dass die anor- 
ganischen Oxyde oder die entsprechenden Haloidverbindungen als 
das allgemeine Maass für die Verbindungen der Elemente überhaupt 
betraclitet werden können. War also hi^isichtlich der organischen 
Köq)er die Kohlensäure als Grundform für eine Menge von daraus 
hergeleiteten Substanzen anzunehmen, so musste 'auch ebensowohl 
dem Kohlenoxyde dieselbe Rolle einer Grundform zuerkannt werden 
können. Die Verbindungskraft des Stickstoffs liess sich nicht 
minder nach der Salpetereäure oder der salpetrigen Säure, als nach 
dem Ammoniak messen, das Sättigungsvermögen des Schwefels 
ebensowohl nach der schwefligen Säure und der Schwefelsäure, wie 
nach dem Schwefelwasserstoff. 

Die Sättigungscapacität der Grundstoffe wird also im Haupt- 
sächlichen ganz so beurtheilt, wie ich es von meinem Standpunkte 
aus gethan habe und wie es auch jeder thun muss , der sich hin- 
sichtlich der multiplen Proportionen der älteren Auffassung an- 
schliesst, welche in den verschiedenen Verbindungsformen der Ele- 
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mente nichts als reine Ergebnisse der Ei*fahrung finden konnte. 
Es hiesse von diesem Standpunkte aus die Möglichkeit dieser mul- 
tiplen Proportionen läugnen , wenn man den Wechsel des Atom- 
werthes bestreiten wollte. Wir wenden nur den neuen Aequiva- 
knzbegriff auf die alt^n Formeln an, wenn wir aus den Formeln 
CO und CO* ohne weiteres den Schluss ziehen, dass der Kohlenstoff 
iwri- und vieratomig wirkt. 

Eolbe hat aber bewiesen, dass diese einfache Schlussfolgerung 
in Bezug auf die anorganischen Oxyde sich über das ganze Gebiet 
der Kohlenstoflfverbindungen ausdehnen lässt, oder dass der Kohlen- 
stoff überall wie in dem Oxyde und in der Säure zwei- und vier- 
atomig wirkt.*) Dass die Verbindungsfähigkeit der Elemente 
wechselt, war uns von Alters her bekannt. Wir wissen jetzt, dass 
dieser Wechsel auf enge Grenzen beschränkt ist, und zwar auf 
diejenigen, welche in der Zusammensetzung der Oxyde 'und Haloid- 
verbindungen so augenfälHg hervortreten. 

113. Dass Kolbe die Kohlensäure 'C^O* statt CO«, sowie überhaupt C* 
tutt G schreibt, muss allerdings zur Folge haben, dass er eigentlich nicht 
das Element an sich, sondern einen Complex zweier Atome oder zunädist 

^ (He gegebenen Sauerstoffverbindungeu als solche berücksichtigt. Dass dieser 
Umstand auf die allgemeine Auffassung des Sättigungshegriifos kaum einigen 
Einfluss ansiibt, wenn man einmal nur seine durchgreifende Bedeutung ein- 
gesehen hat , ist an sich einleuchtend. Das gegenseitige Yerliältniss zwi- 
schen den chemisch wirksamen Elementen ist ganz dasselbe. Wie sich 
C* zu H yerbält, so verhält sich auch C zu H, und andererseits wird durch 
die Annahme eüies vieratomigen Kohlenstoffes, wenn auch präciser, ganz das- 
selbe aasgesagt, als wenn man eine vleratomige Verbindung des Elementes, 
2. B. die Kohlensäure, als Grundform für abgeleitete Verbindungen annimmt. 
Es ist indessen von grossem Interesse, dass Kolbe beim Behaupten der älteren 

. Schreibweise nach Aequivalenten zur vollen Evidenz bewiesen hat, dass der 
Kohlenstoff nie chemisch wirksam auftritt mit einem zu dem Aequivalente 11 
referirbaren Einheitsatome. Er hat also die Nothwendigkeit dargcthan, 
frfiher oder später zu den ursprünglichen Atomgewichten zurückzukehren, 

*) Ich muss es als bedeutungslos ansehen, dass gelegentlich einiger 

theoretischen Auseinandersetzungen im Lehrbuche von Kolbe auch von einem 

dreiatomigen Kohlenstoff gesprochen wird, wie z. B. Lehrb. II, 258. „Der 

Kohlenstoff C ist nicht absolut ein vieratomiges Element, sondern auch 

zweiatomig [sogar auch* dreiatomig in der Oxalsäure (2H0,C*0®)]." Kolbe's 

eigene Formel für die Oxalsäure beweist hinreichend, dass er zur Erklärung 

der Kohlenstoffverbind uBgen die Dreiatomigkeit des Elementes gar nicht 

nöthig hat. Das Aethyl C*H* ist ebensowenig aus einem dreiatomigen 

Kohlenstoff hergeleitet worden. C*0' als einfaches Oxyd aufgefasst beweist 

nur die Sechsatomigkeit von C, nicht die Dreiatomigkeit von C. 
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und somit den Kohlenstoff, sowie den gleichfalls immer in I)opi>eULquivfekii- 
ten auftretenden mehratomigen Schwefel mit dem einfachen Wasserstoffatooe 
als Maass(;inheit zu vergleichen. Sogar in Hezug auf den amphogena 
Schwefel hat Kolhe die Wahrscheinlichkeit des Niegetrenntseins zweier Atome 
(Ae(iuivalente) zujregeben, indem er (Lehrb. II, 741) über die AmphidTerbio- 
dungen des Schwefels folgendes äussert : ,, Schwefel Verbindungen, welche die 
Iladicale mit dem einatomigen einfachen oder vielleicht richtiger mit den 
zweiatomigen Doppelatome Schwefel verbunden enthalten." Was aber \aa 
in Bezug auf den Schwefel voniusgesetzt wird , muss auch hinsichtlich da 
amphogenen Sauerstoffs gelt<m. Mit der Annahme eines zweiatomigeii 
Schwefels ist auch die Zweiatomigkeit des Sauerstoffs gegeben. Es würde 
aber damit die Auffassungsweise Kolbe's mit der neueren atomistischen in- 
sammenfallen, was vielleicht der hauptsächlichste Anlass ist, dass Kolbe, um 
sich von den Feldern der einseitigen Tyi)entheorie fern zu halten, diese 
übrigens so nahe liegende und seiner ganzen Auffassung so gut entsprechende 
Veränderung noch nicht vorgenommen hat. Denn der practische Vorthefl, 
welchen Kolbe seiner Substitutionstheorie zu Gunsten darin finden konnte, 
dass der als P^inheit wirkende Sauerstoff Aequivalent für Aequivalent gegen 
Wasserstoff, Chlor sich austauschen lässt, ist allerdings mehr scheinbar ils 
wirklich. Il.OO^.O oder HO,R.C«()«.0 als Derivat der Kohlensäure C«0«.0* 
o<ler I10,C*U-.()^ drückt das Verbindungsgesetz des Kohlenstoffs nicht dent- 
lieber, geschweige denn vollständiger und wahrer aus, als wenn man aus 
CO.O oder der wasserhaltigen Kohlensäure H*.0«.CO die Verbindung H.O.CO.R 
herleitet. Kurz, wenn man sich auf Kolbe's Standpunkte befindet, so ist 
das Zurück k\?hren zu Berzelius Atomgewichten einfach eine Zeitfrage. 

114. So einfach sich die Frage von der SättiguiigscapacitÄt 
der Gnindstoffo gestaltet, wenn man sie vom electrochemischen 
Standpunkte ansieht, ebenso verwickelt mul schwierig zu ent- 
scheiden zeigt sie sich, wenn man bei ihrer Beantwortung die Virn- 
cipien der Typentlujoile zu Gninde legt. Eine Uel)ereinstinunung 
der Ansichten sucht man hier vergebens. 

Wir kennen l)ereits die bequeme Weise, in welcher man sich 
der Schwierigkeiten zu erledigen wusste, welche die multiplen Pro- 
portionen rücksichtlich der allgemeinen Anwendung der t)iwschen 
Formeln in gt^wLssen Fällen darboten. Man Hess die Atome in 
Bru(:hth(»ile zerfallen, construirte so die s. g. Aequivalente und 
konnte z. B. feCl (fe = - 3 Fe) ebensowohl wie FeCl als unmittel- 
barem Derivat des Chlorwasserstofft\i)us schreiben. Auf Kosten 
des Atombegritfes gewann man den Vortheil, dass die tj-pischen 
Musterfbrmeln überall passten. 

Als nun später die Idee der Atomigkeit den Typen unterge- 
schoben wurde , war man schon mit der Vorstellungsweise zu fest 
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rerwachsen, iim sich nicht versucht zu fiihlen , dem lunien Begriffe» 
ler Atomigkcit das nämliche Prädikat (h*r allgemeinen und unbe- 
ichnLnkten Gültigkeit zuzuerkennen. Anstatt <les Satzes Gerhard tV. 
iaas die Verbindungen der sämmtlichen Kadicale sich unter eine 
von den vier Musterformeln bringen lassen, fühlte man die Ver- 
theilung der Kiemente in ein-, zwei- und dreiatomige ein und wollte 
hiermit denselben GcMlanken, nur in einer mehr bewussten und ra- 
tionellen Fonn, aiLsgediiickt hal)en, olme g(»hörig zu beachten, dass 
man auf solche Weise ganz andere und grössere Erfordernisse an 
die Typen ge.stellt hatte. Auch nachdem die Zahl der Typen mit 
demKohlenwasseretoffCH'' als viertem Typus verm<»hrt war, machte 
sich die alte Ansicht von der Allgemeingültigkeit der Typen \m 
mehreren Chemikeni immer noch geltend. Beim ZugeluMi der Yier- 
atomigkeit schien man die firenze d(»r nothwendigen Concessionen 
gefunden zu halnjn. Die Zahl der Tyix'U war festgesetzt worden, 
die Uuveränderlichkeit der durch dieselben ausgedrückten Atomig- 
keit in Bezug auf sännntliche gewöhidicher vorkommende Elemente 
ausser Frage gestellt. 

Kekule und andere Vertreter dieser einseitig tyjjisclien Auf- 
fassung können also einen wt^chselnden Atomwerth gar nicht zu- 
geben. Neben Kekule möchten unter den m(»hr hervorragenden 
Gieuiikem auch Hofmann und Odling, das Eigenthümliche ihrer 
Anschauungsweise überhaupt abgerechnet, zu dei^selben Eraction 
der Typenlehre gerechnet werden können. 

115. Je mehr tler verändernde EinÜuss anerkannt wird, welchen 
die Anwendung des Ae<iuivalenzbegrilfes auf die Gerhaidt'schen 
Typen ausül)en nuLsste, desto weniger kcmnte man Anlass linden 
die Mc^lichkeit eines wechselnden Atomweilhes zu bezweifeln. 

So finden wir z. li. die Eünfatomigkeit des Stickstoffs zuerst 
durch Limpricht ausgesprcH^hen, obgleich diese Annahme zu seiner 
übrigens streng tjinschen Auft'assung wenig passt. — Wurtz hat 
zur Begründung und Entwicklung der Lehre von der Sättigungs- 
capacität zu viel lieigetragen, dass man nicht seinei-seits eine grös- 
sere Unabhängigkeit von der typischen Auiliissung erwarten sollte. 
Wenn gleich mit sehr wesentlichen Beschiünkungen für einzelne 
Fälle, giebt er nicht mn- einen wechselnden AtomwcMlh zu, sondern 
findet ihn auch wegen der innc^ren Natur d(»s Aequivalenzbegriffes 

Blomstriind, IkTiflius u. d. Chj-mk- d. Ji't/tzt-it. Ö 
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selbst noth wendig und unumgänglich. — Von Williamson gl 
aus gleichen Gründen in der Hauptsache dasselbe. 

Endlich müssen sich diese freieren Ansichten in Bezug ai 
den Aequivalenzbegriflf besonders in der durch Butlerow und Ei 
lenmeyer vertretenen Schule geltend machen, welche allerdinf 
im Lager der Typentheorie ihren Ausgangspunkt fand, aber bal 
die rein tyi)ische Auffassung verliess , weil eben diese bei den frB 
vorgenommenen Versuchen den inneren Bau oder die s. g. che 
mische Stnictur der Körper aus dem Acquivalenzb^^:riffe zu ei 
klären, sich von Anfang an hinderlich und beschränkend zeigti 
Die Atomigkeit wird also hier auf ziemlich dieselbe Weise aui^ 
fasst wie bei KoU>e, wo die ganze Entwicklung im Gegensatze zo 
typischen Anschauungsweise voi'sichgegangen ist. Kurz, die Vei 
treter der Structurformeln haben sich von der Theorie, welcher si 
anfangs zugethan waren, nahezu vollkommen losgerissen. Die wecl 
selnden Atomwerthe werden immer vollständiger anerkannt, di 
vier Tyi)en als solche immer mehr in den Hintergrund gedrängt. 

Wir nennen unter den Chemikern, welche sich mit der Lösun 
der allgemeinen theoretischen Fragen beschäftigen, noch H. I 
Buff, welcher schon früh mit tyi)ischer Darstellungsform eil 
streng atomistische Auffassung verband, diese aber mit steU 
Kücksicht auf Kolbe's Anschauungsweise durchführte und demnacl 
wie es scheint mit dem glücklichsten Erfolge, einen ganz besoi 
deren Werth auf die wechselnde Sättigungscapacität legt. 

Die Wichtigkeit der vorliegenden Frage nöthigt uns die ang( 
deutete verschiedene Auffassungsweise der vorzüglichen Vertreti 
der heutigen Typentheorie genauer ins Auge zu fassen. 

116. lieber die Ansichten Kekul6's giebt uns schon d 
Einleitung zu seinem Lehrbuche ziemlich hinreichenden Aufschlus 
Noch specieller und eingehender wird der fragliche Gegenstand i 
einem besonderen Aufsaty.e „über die Atomigkeit der Elemente 
behandelt, welchen wir in den Compt. rend. LVUI, 510; Zeitscl 
f. Chem. Vn, 689 liuden. 

Anlass zu diesem Aufsatze gab eine von Naquet (Comp 
rend. LVIII, 381, 686) mitgetheilte Notiz, in welcher der Bewe 
geführt werden sollte, dass die der Schwefelgruppe angehörende 
Elemente wegen der Existenz der Verbindungen SCI*, TeCl*, üb 
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folglich auch der Sauerstoff selbst, als vieratomige Elemente auf- 
zobssen seien. 

KekiiK findet diese Annahme Naquet's, wie andere derselben 
Alt, nur „darauf abgesehen eine gewisse Verwirrung in die Theorie 
der AtAmigkeit der Elemente hineinzutragen'' . Er hält sich des- 
halb „für verpflichtet, einige Grundideen dieser Theorie auseinan- 
derzoaetzen^S und zwar um so mehr, weil er „derjenige ist, welcher 
den Begriff der Atomigkeit in die Chemie eingeführt hat'^ 

„Die Theorie der Atomigkeit ist eine Modification der Theorie Dalton's 
um m erkl&ren, was diese nicht erklärt, nämlich warum die Atome der ver- 
sehiedenen Elemente sich in gewissen Verhältnissen lieber verbinden, wie in 
anderen. Die Atomicit&t ist also eine Fundamentaleigenschaft des Atoms, 
vdche ebenso constant und unveränderlich ist, als das Atomgewicht selbst.** 

,Eb hiesse sich des Wortes in durchaus abweichendem Sinne von dem 
bedienen, welchen ich ihm beilegte, als ich es vorschlug, wenn man anneh- 
men wollte, dass die Atomicität variabel sei und ein und derselbe Körper 
bald mit der einen, bald mit der anderen Atomicität functioniren könne.** 

„Dm hiesse den Begriff der Atomigkeit mit dem der Aequivalenz ver- 
weehsehL £s bezweifelt Niemand mehr, dass ein und derselbe Körper, und 
sdbst Elementarkörper , fähig sei , mit verschiedenen Aequivalenten zu 
wirken. Das Aequivalent kann variiren, aber die Atomigkeit nicht.** 

„Eine zweite Verwirrung rührt von der Definition, welche man von der 
Atomigkeit geben wollte. Statt imter den verschiedenen möglichen Werthen 
den zu wählen, der am besten, d. h. am einfachsten und vollständigsten alle 
Verbindungen erläutert, glaubte man die Atomicität als das grösste Aequi- 
valent oder das Maximum des Sättigungsvermögens definiren zu können.** 

„Daraus entsprang dann die Noth wendigkeit, die Elemente, welche ich 
all dreiatomig angenommen hatte, als fünfatomig zu betrachten. Dieselbe 
Idee, die den Herrn Naquet dazu geführt, die Elemente 0, S, Se, Te als 
viermtomig zn bezeichnen, muss noch dahin führen, das Jod als dreiatomig 
aozDsehen und in Folge davon auch das Chlor und Brom.** 

„Wenn in der That die Existenz von Verbindimgen NlPCl, PCI* etc. 
beweist, dass Stickstoff und Phosphor fünfatomig sind , wenn SCl^ die Vier- 
atomigkeit des Schwefels feststellt, so muss man weiter ebenso schlicssen 
(md Niemand wird die Folgerichtigkeit in Abrede stellen), dass die Existenz 
einer Verbindung JCl* uns beweist, dass das Jod dreiatomig ist.** 

„Ein derartiges Raisonnemeut lässt sich nicht mit Gründen bekämpfen, 
es führt sich selber ad absurdum. Es genügt in der That, wenn die Drei- 
atomigkeit des Jods angenommen wird, die Verbindungen PJ^ und TeJ^ zu 
betrachten um sich zu überzeugen, dass der Phosphor neunatomi^ und die 
Atomigkeit des Tellurs =^12 ist. Und da weiter das Chlor offenbar jgloiche 
Atomigkeit besitzt wie das, Jod, so beweist die Existenz der Vorlüudung 
JCl', dass das Jod nicht mehr drei- sondern neunatomig ist u. s. f.** 

8* 
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Der Verfasser giebt femer die bekauute Erklämiig ..für einige 
Arten von Verbindmii^en. die viele Chemiker iu Verlegenheit setzten"* 
(ülKirhaupt diejeni^^en, l»ei welchen die Atomigkeit über die durch 
die vier TyiK»n jie^eliene hinausgeht), nämlich die Vertheilmig der 
Verbindun<.'en. in s.?. ..atoniistische. worin die Afänitätseinheitai 
eines Atoms «/anz oder tlieilweLse durch eine gleiche Anzahl eines 
oder mehrerer Atome gesiittijü^ sind: die wahren chemischen Molecnle 
unrl die einzigen, welclie im Dampimstande l^estehen künnen*% und 
anderers(?its in s. g. ..moleculare. die keine Dämpfe bilden, s«- 
deni sich durch Einwirkung der llitze zersetzen , indem äch die 
Molecule, aus denen sie entstanden sind, wieder regeneriroi*'. 
PClM'l-; NUMICl; SeCl-\Cl-; JCLCl« etc. sind nun Verbindungoi 
dieser Art. 

Um das vom Verfasser selbst rücksichtlich der Theorie der 
Atomigkeit Gegebene scharf festhalten zu können, habe ich mich ver- 
pflichtet gefunden, seine wichtigeren Lehrsätze wörtlich anzuführen. 

117. In einer Enviederung auf die Abhandlung von Kekulc 
hat Naciuet (Compt. rend. LVIIL 604, 075) die Berechtigung seiner 
Annalime weitcM* zu beweisen gesucht, und, wie ich glaube, durch 
hinreichende Gründe. Es könnte deswegen allenlings überflüssig 
erscheinen , dass ich auch meinerseits gegen die Argumente von 
Kekule auftrete. Es handelt sich aber hier nicht mn die Atomig- 
keit des einen oder anderen Poemen tes. Ist die Ansicht Kekule^s 
richtig, so ist damit das wichtigste Princip, welches während der 
letzten Periode der Wissenschaft gewonnen worden, zum grossen 
Theile unfruchtbar gemacht. 

Elie ich zur Hau])tfragc übergebe, will ich über die Ansichten Ton 
Naquet, ohne Rücksicht auf seinen verschiedenen Standpunkt, bemerken, 
dass icli, in diesem Punkte wenigstens mit Kekule einverstanden, es ganz 
unzweckmässig tinde, die Atomigkeit eines Elementes durch das gefundene 
und noch mehr durch das nach Analogieen angenommene Mazimnm der 
Aeqiiivah^iz auszudrücken. Es würden dann nicht nur verschiedene Che- 
miker verschiedene Ausdrücke benutzen (wie z. B. der Schwefel nach Kekuli 
zweiatomig, nach Naquet vieratomig, nach Kolbe seclisatomig wird), sondern 
auch derselbe Chemiker würde seine Ausdrucksweise fortwährend ver&ndem 
müss(Mi. Für das .Jod z. li. gab Naquet 18G4 Kekule die Einatomigkeit zu. 
Er findet es schon jetzt, wegen der Verbindungen von Schützenberger drei- 
atomig und gesteht ihm vielleiclit später eine noch höhere Atomigkeit zu. 
Es wird jedenfalls am besten sein, einfach die beobachteten Aequivalent- 
werthe anzugeben: z. B. zwei und vier, drei und fünf u. s. f. 
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118. Wenn Kekul^, indem er die Chemiker wegen der irrigen 

An&ssung des von ihm „eingeführten" Begiiflfes der Atomigkeit 

[ 'snrecht weist, nichts anderes beal)sichtigte, als den Sinn, welchen er 

dem Worte beigelegt hat, zu erörteni, so gäbe es allerduigs keinen 

Anlass über den Gegenstand zu streiten. 

Es handelt sich aber dämm, ob Kekule den Begriff der Ato- 
migkeit richtig aufgefasst hat oder nicht, ob der Sinn , welchen er 
dem Worte beilegte , wirklich dem Begiiffe selbst und den That- 
Sachen, woraus der Begriff hervorging, entspricht. 

Als Berzelius zwischen den ein- und dreiatomigen Oxyden 
(FeO und FeO*), den entsprechenden Chloiüren und Chloriden 
einen bestimmten Unterschied machte, kam auch der Begriff der 
Atomigkeit in Frage. Man sah aber die Bedeutung des Begriffes 
noeh nicht hinreichend ein, und brauchte ihn noch nicht durch 
mm besonderen Namen zu fixiren. 

Wurtz lehrte uns die dreiatomigen Verbindungen des Stick- 
stoff kennen, Kolbe lenkte die Aufmerksamkeit auf die grosse 
Ml von Kohlenstoffverbindungen , die sich von der vieratomigen 
Kdilensäure ableiten lassen, Frankland studirte die Arsenverbindun- 
geniL8.f, Die Sättigungscapacität der Elemente, mag man sie übrigens 
mit Kekule als Atomigkeit oder durch ein anderes Wort bezeichnen, 
kam schliesslich als besonderer Begiiff, und zwar als ein üben*aschend 
lichtiger auf die Tagesordnung. 

• 119. Kekule hat durch seinen Begriff der Atomigkeit die 
Dalton'sche Atomtheorie erweitem und modificiren wollen, um da- 
durch erkläre^ zu können , was anders die Theorie nicht erklärt. 
Me Atomigkeit wird deshalb als eine Grundeigenschaft des Atoms, 
ebensowohl wie das Atomgewicht selbst aufgefasst. Es wird weiter 
ilaraus gefolgert, dass sie ebenso constant und unveränderlich sein 
mfisse als dieses. 

Die Berechtigung der ersten Folgerung sieht Jedermann leicht 
ein. Es bedenkt sich "Niemand, der nur die wahre Bedeutung des 
Wortes einmal begiiffen hat, die Atomigkeit als eine Fundamental- 
eigenschaft der Materie aufzufassen, aber hieraus folgt noch keines- 
wegöj dass dieser Begriff die Constanz und Unveränderlichkeit ein- 
schliesst. Es war uns nicht möglich , den Begriff a priori zu con- 
struiren ; es kann uns noch weniger erlaubt sein, seine näheren Be- 
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Stimmungen a priori aufzubauen. Wir befinden uns im Gebiete der 
Erfahrung, nicht in demjenigen der Speculation. 

Es waren nicht die constanten Proportionen , nicht die vcm 
Wenzel beobachteten Regelmässigkeiten bei der doppelten Zersetzung 
verschiedener Salze, die uns zur Theorie der Atome führten. Diese 
Theorie entsprang erst aus der Kenntniss der multiplen Proportioneo, 
der bei stetem W^echsel doch streng r^elmässigen Verhältnisse 
bei Vereinigimg der Elemente. Die Dalton'sche Theorie erklärt, 
was sie erklären wollte, d. h. die Möglichkeit dieser multiplen Pro- 
portionen, indem sie Atome sich an Atome in noch unbestimmtei* 
Zahl anlagern lässt. Die Frage nach den Gesetzen und noch mehr 
nach der Ursache der verschiedenen Sättigung war noch nicht 
angefegt. 

Die Dalton'sche Theorie kann, streng genommen, nicht modi- 
ficirt werden. Sie ist die einfache Lehre von der Existenz der 
Atome, aufgestellt um die beobachtete Thatsache der multiplen 
Proportionen zu erklären. Weiter nichts. 

Will man aber dieser Theorie auch die Lehre von den Grund- 
eigenschaften der Atome überhaupt einverleiben — also nicht nur 
die Lehre vom Atomgewichte , welche aus der angenommenen Exi- 
stenz der Atome bei Kenntniss der allgemeinen Schwere der Matme 
ganz unbedingt von selbst folgt, — d. h. will man in die Theorie 
von Dalton das ganze Gebiet der rein wissenschaftlichen Chenüe 
einlegen , so möchte es wenigstens etwas gewagt erscheinen , wenn 
man bei dieser Bereicherung der Th^rie eben die festx^n Gnftid- 
stützen, auf welche sie gebaut wurde, fortnehmen oder schwächen 
wollte. 

120. Wählen wir, um der Theorie der unveränderlichen 
Atomigkeit näher zu treten, einige der Verbindungen , aus welchen 
Dalton das Gesetz der multiplen Proportionen und somit auch die 
Existenz der Atome herleitete. 

Dalton fand in der Sumpfluft gerade doppelt so viel Wasser- 
stoff wie in dem ölbildenden Gase, ebenso in der Kohlensäure doppelt 
so viel Sauerstoff wie im Kohlenoxyd, in den Stickstoffoxyden einen 
verschiedenen sprungweise zunehmenden Sauerstoffgehalt u. s. w. 
und schloss daraus, dass Sauerstoff, Wasserstoff und die übrigen 
Elemente durch Atome von bestimmtem Gewichte bei den chemi- 
schen Verbindungen wirken. 
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Wie erklären sich jetzt diese Verbindungen im Lichte der von 
Kdnde modificirten Theorie Dalton's ? 

Wenn auch bei Annahme einer doppelten Bindung zweier 
KohlenstofiiGitome sogar im ölbildenden Gase ein unveränderlich 
lieratomiger Kohlenstoff angenommen werden kann, so lässt sich 
icnigstens das Kohlenoxyd aus einem solchen nicht herleiten. Die 
(hyde des Stickstofis aus der Dreiatomigkeit des Elements zu er- 
Utaen, ist ebenfalls mit besonderen Schwierigkeiten verknüpft. 

121. Rücksichtlich der verschiedenen Multiplen des niedrig- 
sten Verbindungswerthes konnte Dalton aus seinen Versuchen nur 
den, an sich doch sehr wichtigen Schluss ziehen, dass sie sehr ein- 
&ch seien, d. h. dass „nur sehr wenige Atome (meist Eins) des 
einen Bestandtheils mit sehr wenigen (meist einem) des andern 
rar Bildung eines Atoms der Verbindung zusammentreten'*. Die 
bestimmten Multiplen an sich blieben ihm jedenfalls die Hauptsache. 
Wenn er aber die Kühnheit gehabt hätte, aus seinen wenigen Ver- 
sochen auch die Sättigungsgesetze, z. B. des Kohlenstoffs, herzu- 
feiten, so würde sein Urtheil unerlässlich so ausgefallen sein: weil 
der Kohlenstoff sich entweder mit einem oder mit zwei Atomen 
Wasserstoff oder Sauerstoff vereinigt, und weil also, hieraus zu 
schliessen, sein Atom überhaupt durch ein oder zwei Atome eines 
anderen Elementes gesättigt wird, so kann der Kohlenstoff als ein- 
oder zweiatomig bezeichnet werden. Das heisst, wenn wh* das 
Volumatom statt des Aequivalentatoms Wasserstoff als Einheit 
setzen, der Kohlenstoff ist entweder zwei- oder vieratomig. 

Es war zur Zeit der Entstehung von Dalton's Theorie und noch 
Jahrzehende später unmöglich so zu schliessen. Erst unsere erwei- 
terte Kenntniss im grossen Gebiete der Kohlenstoffverbindungen 
lässt uns die vorausgesetzte emfache Folgerung aus Dalton's Fun- 
damentalexperimenten berechtigt erscheinen, aber wir ziehen damit 
noch jetzt eine einfache Folgerung aus der Erfahrung ohne alle 
theoretischen Vorurtheile. Es ist demnach nicht die Schuld einer 
losen Annahme, wenn damit „eine gewisse Verwirrung'* in die 
Theorie der Atomigkeit von KekuW eingeführt worden ist. 

Man hat die nach äusserst einfachen Gesetzen wechselnde 
Atomigkeit eines Elementes als eine Grundeigenschaft der mate- 
riellen Atome bezeichnet. Das Kohlenstoffatom ist seiner inner- 
sten Natur gemäss befähigt, vier einfache Atome eines anderen Ele- 
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mentes zu binden. Dass aber unter Umständen seine Sättigonglkj 
kraft bei zwei Atomen des angelagerten Körpers kann 
bleiben, muss el>enfalls durch die innere Natur des Elementes 
bedingt sein. 

122. Es sind überhaupt zwei Arten von Verbindungen, 
welchen die Theorie der unveränderlichen Atomigkeit ihren 
gänzlich versagt. Entweder ist die angenonmiene, den Typen ero*^ 
sprechende Atomigkeit zu hoch, wie z. B. bei einigen der o\m£^ 
citirten, von Dalton untersuchten Verbindungen, oder, in vielat''*^ 
anderen Fällen, zu niedrtg gesetzt worden. 

123. Für die ei-ste Klasse von Ausnahmen wird eigentUdl f, 
gar keine Erklärung gegeben, aber zum Ei'satz einer solchen be- 
schränkt der ürhc^ber der Theorie ihre allgemeine Gültigkeit in 
hohem Grade und ne\jtralisirt sie damit fast ganz. 

Er fordert also vor allem , dass man „nicht den Begriff der * 
Atomigkeit mit dem der Aequivalenz verwechsele". „Das Aequi- 
valent kann variiren, aber die Atomigkeit nicht.'' 

Es wäre also z. B. der Kohlenstoff in der Kohlensäure vicF- 
atomig, „weil ein Atom Kohlenstoff vier Atomen Wasserstoff äqui- 
valont ist'* (Kekule's Lehrb. I, 115, über die Natur der Elemente 
als ehi-, zwei-, drei- oder vieratomig), in dem Kohlenoxyde dagegen 
wäre der Kohlenstoff zwei Wasserstoffatomen äquivalent, aber den- 
noch nicht zweiatomig, weil die Vieratomigkeit „am besten, d. h. am 
einfachsten und vollständigsten alle Verbindungen (des Kohlenstoffe) 
erläutert'* (Kekul^'s cit. Abh. S. G90, ül)er den Unterschied z^vischen 
Atomigkeit und Aequivalent).*) 

124. Man kann sich kaum vorstellen, dass KekuM noch jetzt 
unter den variirenden Aeqiiivalenten die s. g. Aequivalente von 
Gerhardt vei-stehe, wie z. B. Ferrosum Fe und Ferricum */s Fe, 
Mercuricum Hg und Mercurosum ^a Hg u. s. w. Wenn man auf 
diesem Standpunkte bezüglich der Frage von der Atomigkeit stehen 
bleibt, so ist es besser, nicht von den Grundeigenschaften der Atome 
zu sprechen. Diese Aequivalente, als nur veränderte Ausdrücke 
der Relation vollkommen berechtigt, werden ganz bedeutungslos, 

*) Der Widerspruch in diesem, Vie in einigen anderen Punkten ist 
schon von Erlenmeyer angedeutet worden. (Zeitschr. f. Chem. VIT, 689, ge- 
legentlich der citirten Abhandlung Kekul^^s.) 
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wenn von Atomen die Rede ist. Ein Atom, das sich in Bruchtheile 
auflösen lässt , ist auch im rein chemischen Sinn kein Atom melir. 
Sogar das un1)ezweifelt zusanimenge.setzte Atom lässt sich niclit 
solcheimaassen zertheilen. Was sind z. B. zwei Drittheile, die 
Hälfte des Aethylatoms C*H*, was sogar die Hälfte des Aethylenatoms 
C*H*, das doch durch zwei theilbar ist? Methylen ist doch kein 
Aethvlen mehr. 

Der wahre Unterschied zwischen Atomigkeit und Aequivalenz 
ist übrigens leicht einzusehen. Jene, als Iw^onderer Begiiif aufge- 
Casst, bezieht sich nur auf das einfache, auf das Elementaratom. 
Aus der Atomigkeit dieser einfachen Atome erklären sich die ab- 
weichenden Aequivalente der combiniiten mehrwerthigen Atome, 
u n VI IV IV ni 

z. B. Hg aus Hg, C aus C, As aus As u. s. w. In solchen Fällen 
kann allerdings ein bestimmter Unterschied angenommen w(»rden, 
obgleich man, wie bekannt, auch hier den Ausdinick atomig statt 
äquivalentig vorzieht, also z. B. C^^sechsatomig ebensowolil als C 

IV 

vieratomig nennt. C aber zweiäquivalentig neben C als vieratomig 
bezeichnen hiesse die thatsächlich gegelxjne Atomigkeit über Bord 
werfen. 

125. Es wäre doch" ein wirklicher Grund zu diesem Unter- 
schiede zwischen den fraglichen Begi'iifen, wenn die Atomicität nur 
„das grösste Äquivalent'' oder das Maximum des Sättigungs- 
vefmögens eines Elementes bezeichnete. Die grössere Zahl der 
Sättigung schliesst in sich die niederen ein, aber nicht umgekehrt. 
Man versteht leicht, dass der Kohlenstoff, in diesem Sinne vier- 
atomig aufgefasst, auch mit zwei Aequivalenten wirken könne, dass 
der vieratomige Schwefel auch zweiatomig wirke u. s. f., während 
man umgekehrt, z. B. aus der Zweiatomigkeit des Schwefels, ver- 
gebens die vieratomigen Schwefelverbindungen zu erklären sucht. 

Aber eine solche Auffassung (diejenige von Naquet und vielen 
anderen Chemikern) wird von Kekule heftig bestritten. Es ist ja 
dadurch „die zweite Verwirrung" in die Theorie eingeführt worden. 

126. Die neue Mödification der Dalton'schen Atomlehre soll 
erklären, warum die Atome der vei-schiedenen Elemente sich in 
gewissen Verhältnissen „lieber" veibinden als in anderen. 

Es würde also durch die Atomigkeit nur das mehr oder minder, 
das lieber oder unlieber , aber nicht das Unveränderliche , das an 
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und für sich Gegebene angezeigt werden, was wiederum der von An- 
fang an gegebenen Definition wenig entspricht. 

Bei solcher Auffassung scheint mir sogar die von Kekul^ eingefährte 
Atomigkeit eigentlich nur ein Wort zu sein, ganz zufällig gewählt um das 
besonders wichtige Aequivalent eines Körpers neben den anderen hervorzu- 
heben. Soll die Atomigkeit an sich den Wechsel, wenn auch nur mit Vorliebe ib 
einer gewissen Richtung angeben, so kann von einem wissenschaftlichen Begriff 
der Constanten Atomigkeit kaum die Rede sein. Aber sogar das Wort ist als selchet 
überflüssig, weil man die Thatsache, welche das Wort ausdrücken soll, viel 
einfacher und schärfer auf andere und von Alters her gewöhnliche Weise 
angeben kann. Will man den Unterschied zwischen Mangan und Chrom in 
dieser Hinsicht angeben, so sagt man einfach, der Erfahrung gemäss: beim 
Mangan bilden sich vorzüglich leicht die dem Oxydul entsprechenden Ver^ 
bindungen, beim Chrom dagegen die dem Oxyde entsprechenden, oder, uarh 
neuerer Ausdrucksweise und wenn das Wort atomig wie jetzt gewöhnlich 
aufgefasst wird: Das Mangan ist vorzüglich zweiatomig, das Chrom giebt 
viel lieber die Verbindungsformen des sechsatomigen R. Heisst es dagegen 
laut der Theorie von Kekul^, dass beide Metalle zweiatomig sind, so folgt 
daraus nur, dass sie dem Sauerstoff näher stehen als dem Wasserstoff. Auf 
jeden näheren Vergleich hat man von vornherein verzichtet. 

Wenn wir dagegen, die Veränderlichkeit der Sättigungscapacität (Ato- 
micität u. s. f.) principiell zugebend, die besagten Metalle als zwei-, vier- und 
sechsatomig bezeichnen, so handelt es sich auch hier nicht um einen unter- 
scheidenden Vergleich der Metalle unter sich. Aber es ist dann nur eine nähere 
Bestimmung, kein Widerspruch in sich, wenn man sich auch darüber äussert. 

127. Die Wahl der Verbindungsform, welche für die übrigen 
maassgebend sein soll, ist selbst bei den für die organische Chemie 
besondei^s wichtigen Elementen nicht immer eine glückliche gewesen. 

So hat man es von dem Standpunkte der sich selbst wider- 
sprechenden Theorie aus zweckmässig gefunden , den Stickstoff als 
dreiatomig zu bezeichnen, weil er am liebsten Verbindungen von 
dem Typus des Ammoniaks bildet. Ebenso den Phosphor, vielleicht 
nur weil die Typen älter sind als die Atomigkeit, obgleich doch 
der Phosphor viel „lieber'' fünfatomige Verbindungen hervorbringt. 

Wir können allerdings bei schwachem Sauerstoffizutritt die 
Entstehung der fünfatomigen Säure P*0* zum Theil verhindern 
und den Phosphor zum Anhydrid der phosphorigen Säure P*0' 
verbrennen lassen. Kommt aber Wasser hinzu, so tritt eine un- 
gemein kräftige Reaction ein, welche, wie uns Wurtz gelehrt hat, 
eine fünfatomige Verbindung, das ei-ste Wasserstoflfderivat der 

V 

Phosphorsäure, H*.0*.POH, erzeugt. Erhitzen wir Phosphor mit 
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Kalkhydrat, so erhalten wir wiederum eine fünfatomige Verbindung, 

V 

das zweite Wasserstoflfdeiivat der Säure: H.O.POH*. Cahours hat 
uns gezeigt (Ann. Chem. Phann. CXII, 231), dass beim Einwirken 
von Phosphorzink auf Jodäthyl nur Jodphosphäthylium , PAeM, 
entsteht. Das durch Zei-setzung desselben erhaltene Phosphäthyl 

PAe* erhitzt sich bei gewöhnlicher Temperatur bis zum Entzünden 
mit Sauei-stoflf, Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Jodäthyl; es verbindet 
sich ebenso direct mit ChlonNassei-stolf, Schwefelsäure, stets unter 

V 

Entstehung von nonnalen fünfatomigen Verbindungen; PAe^O, 
PAe»Cl*, PAe'HCl, (PAe=*H)^0-.SO«. Es scheint demnach der Phos- 
phor „am liebsten" die fünfatomigen Verbindungen zu geben. 

128. Gehen wir weiter, so begegnen wir bei der Definition 
der 8. g. atomistischen Verbindungen einer neuen unerwarteten Be- 
achriinkung des strengen Gesetzes der unveränderlichen Atomigkeit. 

„In allen atomistisclien Verbindungen sind die Affinitätseinlieitrn eines 
Atoms ganz oder theilweise durch eine gleiche Anzahl von Aftinitütcn eines 
oder mehrerer Atome gesättigt."* 

AUenlings, Körper, die sich gegenseitig binden, müssen sich 
dabei entweder ganz oder theilweise binden , weil kein dritter Fall 
gedacht wenlen kann. Ik»züglicli des Begrift'es der Atomigkeit ist 
aber die Bestimmung von der grössten Bedeutung. Es würde sich 
jelrt mit der „constanten und unveränderlichen Atonugkeit'- ganz 
gut vereinigen lassen, wenn der dreiatomige Stickstoff nur mit zwei 
Verwandtschaftseinheiten wirkte, ebenso der vieratomige Kohlen- 
stoff ein- oder dreiatomig u. s. w. Das Kohlcnoxyd, das Stickstoflf- 
oxydul, das Allyl, die Fumar- und Itakonsiiure können jetzt ohne 
Schwierigkeit erklärt und in die Zahl der wirklich atomistischen 
VerUndungen eingereiht werden. Alle die Verbindungen, l)ei welchen 
die durch' die Atomigkeit angegebene Aftiuitätszahl nicht erreicht 
wild, bieten keine Schwierigkeiten mehr. 

129, Ich will hierzu nur bemerken, dass ein theoretisch ge- 
gebenes Gesetz, wie dasjenige der unveränderlichen Atomigkeit, 
sdiwerlich der Ausdmck eines Naturgesetzes sein kann, wenn as 
sich selbst durch die Ausnahmen aufhebt und so fonnulirt werden 
nuiBS, dass der AViderspruch gegen die Regel ebenso berechtigt er- 

wie die Regel selbst. 
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Bei dem Streben nach Einfachheit in der Auffassung ist man 
um einen Schritt zu weit gegangen. Man hat ein absolutes 
Merkmal da setzen wollen, wo die Natur selbst nur relativ geltende 
erkennt. Man hat eine Bestimmung des Begriffes im voraus po- 
stuliit, die man nur beim Zugeben von Ausnahmen aufrechthalten 
kann. Es ist somit statt des Erfahi-ungsgesetzes ein Axiom ent- 
standen, das sich freilich „nicht mit Gründen bekämpfen lässt'S 

130. Wir dehnen jetzt unsere Piüfung auf die Verbindungen 
aus, bei welchen die Sättigung eine grössere ist, als es die theoretisch 
angenommene typische Atomigkeit zulässt. Bei Annahme einer 
wechselnden Sätügungscapacität setzen diese Verbindungen auf 
keine Weise in Verlegenheit, sollen sie, wie es ihrer becleutenden 
Anzahl wegen nöthig ist, der Theorie von Kekule untergeordnet 
werden, so bedürfen sie einer besonderen Erklärung. 

Eine ausführliche Betrachtung zeigt uns den Unterschied zwischen 
atomist Ischen und molecularen Verbindungen. Jene (die einzigen, 
welche im Dampfzustande bestehen können) gehorchen dem Gesetze der 
Atomigkeit. Diese (welche keine Dämpfe geben) sind aus jenen durch An- 
einanderlagerung von gesättigten Moleculen entstanden. 

Es bietet jedenfalls keine geringen Schwierigkeiten nach den 
gegel)enen Merkmalen die beiden Arten von Verbindungen gegen 
einander zu l)egrenzen. 

131. Die Addition von CO und Cl^ muss eine atomistische 
Verbindung gegeben haben, weil das Phosgeugas in Dampfform be- 
steht und dem \ieratomigen Kohlenstoff entspricht, ebenso das aus 
C*H^ + C1^ entstehende Aethylenchlorid. 

Das Sulfurylchlorid, welclics in ähnlicher Weise durch Addi- 
tion von SO^ und CP entsteht, bildet auch einen nonnalen Dampf 
(Mol. = 2 Vol.). Es ist also nicht minder eine atomistische Ver- 
bindung. Es liegt allerdings die Folgerung sehr nahe, dass die 
Existenz dieser s. g. wahren Verbindung SO^CP die Sechsatomigkeit 
des Schwefels voraussetze, wie das COCP aus dem vieratomigen 
Kohlenstoff seine Erklärung findet. Wir dürfen doch nicht ver- 
gessen, dass der Schwefel ein für allemal zweiatomig angenommen 
worden ist. Im Sulfurylchloride müssen also die sich gegenseitig 
sättigenden Affinitäten sich auf ganz andere Weise binden. " 

PCl^ „besteht nicht im Dampfzustände" (d. h. giebt 4 Volume) 
und ist also eine moleculare Aneinanderlagerung von PC1^4"Cl*- 
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Durch seine Existenz wird also die unveränderliche Dreiatomigkeit 
des Phosphors in keiner Weise beeinträchtigt. Das entsprechende 
Oxychlorid POCl* kann im Dampfzustände bestehen (d. h. Atom- 
Tol. 2), ist also, um keine anderen Schlüsse daraus zu ziehen, auf 
ganz andere Weise zusammengesetzt. 

SCI*, welches sich ungemein leicht zersetzt, ist molecular wie 
PC1*-|-C1^- Wenn das entsprechende SOCl*, was sehr wahrscheinlich 
ist, eine nonndle Dampfdichte besitzt, so würden wir auch in diesem 
Falle die beiden nach gewöhnlicher Auffassung völlig entsprechen- 
den Körper SCI* und SOCl*. ganz verschieden zusammengesetzt 
denken. Die unzweifelhaft atomistische schweflige Säure ist leider 
dne reine Sauerstoffverbindung, und giebt also , den typischen Ge- 
setzen gemäss (wir werden im Folgenden zu dieser wichtigen Frage 
zurückkommen), gar keinen Aufschluss über die Atomigk(»it. 

Das Chlorammonium giebt 4 Vbl. Dampf. Es sind also darin 
nur zwei aneinandergeleimte Typen NH^+HCl enthalten. Noch 
mehr muss man in dem leicht zei*sctzl)aren Oxydhydrat, so wie 
z. B. in dem FonnyLsäuresalze die entsprechenden Typen NIF + 
ffO annehmen. Das Salpetersäurehydrat und der entsprechende 
Methyläther, welche sich im Dami)fzustande normal verhalten , ge- 
hören dagegen zu den wahren Verbindungen. Also wiederum eine 
ganz verschiedene Constitution bei übrigens einander in jeder Hin- 
sicht entsprechenden Körpern. Und doch schreibt man auch -typisch 
diese Verbindmigen ganz einerlei weise : 



NH* 



4 



^^ 

" H 



N^'^ 

" CH» 



^ H 







u. s. f. Diese 



CHOI 

Jene zwei Formeln beweisen nichts bezüglich der Fünfatomig- 
keit des StickstoflFs, wahrscheinlich werden sie nur der Bequem- 

TJ 

lichkeit wegen so geschrieben, statt NH'^ + chO 

beweisen ihrei'seits , obgleich wirklich atomistisch , ebenso wejnig, 

weil hier wieder Sauerstoff als wesentlicher Best^ndtheil eingeht. 

Das Glycerin zerfällt beim Erhitzen in Wasser und Acrolein, das Tetra- 
ftthylammoniunioxydhydrat ebenso in Triäthylamiu, Wasser und Klayl. In 
beiden Fftllen zeigen die Zersetzungsprodukte normale Dampfilichte, und sind 
daher sAmmtlich wahre atomistische Verbindungen. Das Ammoniakderivat 
muss dieses Verhaltens wegen als nur moleculare Verbindung angesehen 
werden. Man könnte allerdings versucht werden auch das Glycerin aus eben 
denselben Gründen als eine moleculare Zusammenlagerung von den bei 
2«er8etznng dorch Hitze sich regenerirenden Molecülen, Acrolein und Wasser 
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anzusehen. Bei streng t3rpischer Betrachtung gestaltet sich doch die Sache 
ganz anders. Man weiss, dass sich das Glycerin ganz normal aus dem vier- 
atomigen Kohlenstoff deriviren lässt, d. h. dass der Typus €H^ ebensowenig 
bei dieser Verbindung seinen Dienst versagt, wie bei einer sehr grossen 
Zahl von anderen, über deren rein atomistische Zusammensetzung kein 
Zweifel obwaltet. Man bedenkt sich deshalb ebensowenig, das „keine D&mpfo 
bildende" Glycerin als wahrhaft atomistisch anzusehen, wie das im Dampf- 
zustande bestehende Acrolein, in dem sich doch die Atome nur theilweiae 
sättigen. Bei 'dem anderen Beispiele dagegen muss die moleculare Zer- 
setzung durch Hitze hinreichend für moleculare Zusammensetzung zeu- 
gen, weil — der Stickstoff dreiatomig sein muss, oder, nach etwas ver- 
änderter Ausdrucksweise, weil in diesem Falle die „theilweise" Sättigung 
besser der allgemeinen Natur des Elementes zu entsprechen scheint, als die 
vollständige beim Verhältnisse 1:5, d. h. weil hier die Dreiatomigkeit am 
einfachsten als das absolute Maass der Sättigung gesetzt werden kann, 
während beim Kohlenstoff, was sehr glücklich eintrifft, ganz umgekehrt die 
höchste Verbindungsform auch die bei weitem vorwaltende ist. Dass die 
dem Ammoniakderivate entsprechende Phosphorverbindung PAe^.O.H beim 
Zersetztwerden neben AeH die fünfatomige Verbindung PAe'O entstehen 
lässt, was eine sehr eigenthümliche moleculare Aneinanderlagerung andeuten 
möchte, lässt sich ja auch von dem gegebenen Standpunkte aus erklären. 
Entweder ist der Dampf von PAe'O abnorm. Auch das Zersetzungsprodud 
wird dann in diesem Falle molecular also PAe'.O = NH* -f H«. Oder der 
Dampf zeigt, wie es bei weitem wahrscheinlicher ist , normale Dampfdichte. 
Das Abnorme, d. h. die Nicht-Dreiatomigkeit muss dann wiederum im Sauer- 
stoff seine Erklärung finden. 

Es ist kaum nöthig zu bemerken, was übrigens schon Naquet 
angedeutet hat, dass tausende und aber tausende von den chemischen 
Verbindungen bei Einwirkung von Hitze entweder, wie das Glycerin, 
völlig zersetzt werden oder aus anderen Gründen keine Dämpfe 
geben. Das wichtigste Merkmal einer atomistischen Verbindung 
steht uns also nur ausnahmsweise zu Gebote. 

Mit den angeführten Beispielen habe ich die unbestimmte 
gegenseitige Begrenzung der beiden Verbindungsarten andeuten 
wollen. Die Definition der molecularen Verbindungen, wie sie uns 
in der fraglichen Abhandlung vorliegt, scheint mir zuweilen zu weit, 
zuweilen aber zu eng zu sein, was auch zur Folge haben muss, dass 
sie eine streng conscquente Aulfassung nicht zulässt. 

. 132. Uebrigens kann die Annahme von molecularen Ver- 
bindungen nicht für überflüssig gehalten werden. Man hat ihre 
Existenz angenommen, seitdem man die materiellen Körper als 
chemische Verbindungen auifassen lenite. Man wiid sie wahr- 
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sehdolich immer annehmen müssen, obgleich seit den Errungen- 
sdiaften der letzten Jahrzehende in mehr und mehr beschränk- 
ter Zahl. 

Es ist die Hauptaufgabe der neueren Chemie gewor- 
den, die früher mehr oder minder entschieden molecular 
tofgefassten Verbindungen atomistisch, d. h. aus der Sät- 
tlgungscapaciät der Grundstoffe za^erklären. 

Einig« Beispiele, obgleich zum Theil schon im ersten Abschnitte 
merer Darstellung berührt, mögen dieses Streben erläutern. 

133. Im Calciumoxyde, CaO, sowie im Wasser, H^O, in der 
Sehwefelsäure, SO', sah Berzelius abgeschlossene, gewissemiaassen 
geÄttigte, chemisch selbständige Körper oder, nach neuerer Aus- 
drucksweise, chemische Molecüle. 

Wenn sich der Kalk oder die Schwefelsäure mit Wasser ver- 
nnigte, so entstand durch Aneinanderlagerung der einfacheren 
Holecule ein neues, geschlossenes Ganze, eine Verbindung zweiter 
Ordnung: 

CaO-f H«0 = CaO,H«0 
H»0 + S03 =H«0,SO». 
Wir schreiben jetzt in etwas veränderter Weise: 

CaO + IPO = Ca.O^H« und 
H*0 + SO*=lP.O^SO^ 
ond sind damit über das Bereich des Zufalls hinausgelangt. Wir 
«eben in dem Verbindungswerthe der Elemente, vor allem in der 
Zweiatomigkeit des Sauerstoffs, die nothwendig bedingende Ursache 
des Zusammenbleibens der Molecüle. 

Williamson hat uns somit die Amphidverbindungen atomistisch 
an&afiassen gelehrt, d. h. als ihrer Zusammensetzung nach von der 
inneren Natur der Atome selbst abhängig, statt molecular, d. h. 
mehr oder niinder zufällig zusammengefügt, ohne das im Voraus 
entscheidende Maass der Sättigung in sich selbst zu haben. 

134. In Berzelius Formel des Anilins, C^^gi^j^ßs ^j^. 
g^en wir wiederum einem Beispiel einer nach damaliger Auffassung 
rein molecularen Verbindung. Nur Hess sich der angelagerte Be- 
standtheil nicht wie im vorigen Falle (z. B. CaO gegen KO, SO^ gegen 
N*0^) leicht austauschen. Man musste also von einer verbindenden 
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Kraft abweichender Natur sprechen. Das Anilin gehörte zu der 
grossen Anzahl von Köi-pcni , deren Bestandtheile durch die eigai- 
thüniliche Kraft der Paarung einander binden. 

ifJfiJJS 

Wurtz schrieb N „2 und erkannte iiu Anilin eine wahre 

atonüstischc Verbindung, deren Zusammensetzung in der Dreiato- 
migkeit des Stickstoffs und andererseits in der Eiuatoniigkeit des ' 
Atomkomplexes C^IP ihre unerlässUch bedingende Ursache fand. 

135. BerzeUus liatte sich genöthigt gefunden, die Essigsäure 
in ihre näheren Bestandtheile aufgelöst zu denken, statt OH*0' 
wurde C^IP-f C^O^ geschrieben. Es traten also die von Alters 
her bekannten Körper Methyl und Oxalsäure auf dieselbe 
eigenthümliche Weise wie im Anilin C^H** mid NH* an einander 
gefügt hervor. Zwei abgeschlossene Molecüle waren auch hier zu 
einem neuen Molecul zusammengetreten. 

Als Kolbe die gepaarte Säure als ein Derivat der \ieratomi- 
gen Kohlensäure erkannte, war die moleculare, bisher unverstan- 
dene Verbindung in eine wahre atomistische übergeführt. Der 
Ammoniakformel gemäss geschrieben wurde die Essigsäure : 

CH}.:;^ + HO oder CK) 
^^ [OM 

Die Sättigungsciipacität des Methyls, so wie die des ganzen, als 

Säure wirkenden Atomcomplexes war genügend erklärt, die mole- 

culare, bisher unverstandene Verbindung in eine w^hre atomistische 

lungesetzt. 

130. BerzeUus sah das Anilin sich ungemein leicht mit 
Säuren vereinigen, darin dem Ammoniak selbst völlig ähnelnd, 
welches auch eben deshalb als das chemisch Wirksame im Anilin 
und ähnlichen Köi-pcm angenonmien wurde , ganz so wie in der 
Essigsäure der negative Paarungscomponent C^O^. Die Säure addirte 
sich zum Ammoniak (oder dessen durch Paarung entstandenen De- 
rivaten). Zwei geschlossene Ganze traten zu einer neuen selb- 
ständigen Verbindung zusammen: NH^ + HCl ganz wie CaO 
+ H^0. Doch BerzeUus ging hier um einen Schritt weiter. Die 
nahe Uebereinstimuumg der bei dieser Addition entstehenden Am- 
moniakverbindungen mit den Salzen der Alkalien war zu äugen- 
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lig, um unberücksichtigt zu bleiben. Sie ftihrte zur Annahme 
des Ammoniumradicals, den elementaren Radicalen K, Na entspre- 
chend; und also auch zur P'ormel der Chlorwassei'stoffverbindung : 
3JH*.C1, statt NH'.HCl. Es ist sehr bemerkenswerth, dass die 
ältere Auffassung in diesem einzigen Falle nicht dabei stehen blieb. 
£e durch Addition zweier Molecule entstandene Verbindung niole- 
colar, d. h. als Product der Aneinanderlagerung aufiJufassen, son- 
dern auch in der Fonnel selbst der wahi-scheinlich vorsichgehen- 
den Umlagerung der Atome einen augenfälligen Ausdruck geben 
konnte. Noch musste , was zu Berzelius Zeit nicht möglich war, . 
das Ammonium als solches erklärt werden, d. h. man nmsste 
darin die unvollständig gesättigte Wasserstoffverbindung des fünf- 
atomigen Stickstoffs erkennen, um auch hier eine vollkommen 
atomistische Auffassung zu enni^lichen. Die Entdeckung einer 
ganzen Reihe von Ammoniumderivaten, den derivirten Verbindungen 
des dreiatomigen Stickstoffs zur Seite laufend, und andererseits die 
Existenz des seit geraumer Zeit Iwkannten, auf der negativen Seite 
dem Ammonium völlig entsprechenden Nitrylradicales NO'^ gab 
dieser ebenso natürlichen als streng consequenten Auffassung eine 
neue Stütze. 

137, Die neuen Formeln Ca.O«.H« und IP.O^SO^ nöthigen 
uns den Atomcomplex SO* als zweiatomiges Radical aufzufassen. 
Es entüiteht die Frage, ob es ein Werk des Zufalls ist, dass dieser 
Complex dreier Atome als Radical f unctionirt , oder ob sich auch 
hier die Ui*sache auf die innere Natur der ElementaratouK» selbst 
zurückfuhren lässt. 

Es ist wiederum Kolbe, der uns die Antwort gegeben hat, 
indem er bewies, dass die Schwefelsäure ebenso wenig als eine mo- 
leeulare Aneinanderlagerung von S und 0^, wie die Kohlensäure 
als ein Product des molecularen Zusammenwerfens von C und 0* 
zu betrachten sei. Kolbe leitete die künstlich zu erhaltenden ge- 
paarten Schwefelsäuren aus der zweibasischen Schwefelsäuie ab, so- 
wie er uns nach und nach die von der Natur selbst /Aisammengefüg- 
ten gepaarten Kohlensäuren entziffern lehrte. 

H.O.CO.CH^; H.O.SO^CH^ H.O.CO.C^H-^; H.O.SO^C'H'; 

H.O.CO P6IJ4. H.O.SO« PCXJ4. H.O.SO- .,«„, 
H.O.CO'^ "^ ' H.O.SO**^ " ' H.O.CO '^ ^ 

BloDstrand, Benelias n. d. Chemie d. Jetztzeit. ^ 
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werden nur Variationen desselben einfachen Themas der Atomig- 
keit der Elemente. Aus der bunten Reihe derartiger Schwefd- 
Verbindungen tritt ein sechsatomiger Schwefel mit derselben Be- 
stimmtheit unbedingt maassgebend her>'or, wie aus der Gesammt- 
zahl der Kohlensäurederivate der vieratomig wirkende Kohlenstoff. 

Die entscbeidouden Beweise für die der schwetiigen Säure entsprechende 
Yieratomigkcit des Schwefels sind ebenfalls aus Kolbens Laboratoriam her- 
vorgegangen. (Vgl. Oefele, über die Sulphäthyle, Kalle, über die äthyl- 
schweflige Säure.) 

138. Bei streng consequenter Anwendung des neugewonnenen 
Princips der atomistischen , statt molecularen Auffassung ist man 
also zu der Annahme der zweiatomig wirkenden Elemente und 8, 
der dreiatomigen N und P, der vieratomigen C und S, der fünf- 
atomigen N und P, des sechsatomigen S, neben den einatomige 
H, Cl, geführt worden. Man hat Berzelius alte Formeln der mehr- 
atomigen Verbindungen, wie NIP, S0^ S0^ CO*, N«0^ endlich in 
ihrem rechten Sinne lesen, in ihrer grossen Bedeutung verstehen 
gelenit. 

139. Es kann in Bezug auf diese atomistische Auffassung em 
jeder ChcMniker da stehen bleiben, wo er el)en stehen bleiben will. 

Es fehlt also noch jetzt nicht an Chemikeni, welche die ältere 
Auffassungsweise zu lieb gewonnen haben, um in irgend einer Hin- 
sicht das Gute in der neueren anerkennen zu können. Von den 
nur langsam sicli entwickelnden theoretischen Ideen der Jetztzeit 
ist aus leicht einzusehenden Gründen die Mehrzahl der älteren 
Chemiker wenig berührt worden. Sie sind dann noch inrnier auf 
dem Standpunkte der rein empiiischen Auffassung von Berzelius 
stehen geblieben. Ausnahmsweise ist es vorgekommen, dass sie aus 
ihrer Zuiückgezogenheit hervorgetreten sind und sich in das Ge- 
wimmel der jüngeren Generation gemischt haben, warnend, zurück- 
haltend, um „die übennüthige Speculation, das Hypothesen auf 
Hypothesen bauen'' u. s. f. zu hemmen und zum „sicheren, wenn 
auch beschwerlichen Wege der Erfahrung" zurück zu rufen. Und 
freilich waren diese warnenden, zur ruhigen und nüchternen Prü- 
fung mahnenden Stimmen nicht selten nothwendig. 

Wie sich dieses Festhalten am Alten bis zur nutzlosesten Uebertrieben- 
heit hat steigern können, zeigt uns andererseits Wittstein, wenn er io seiner 
„Widerlegung der cliemischcn Typentheorie^ (München 1862) in der ganzen 



Entwicklung der atomistischen Auffassung. 131 

Richtnng niehtB ak ^tlbenpannte, unmotivirte, widersinnige Ilypo- 
findel, „in der Typenlebre nur einen Auswuchs der gegenwärtigen 
ClMmie, welche (die Typenlehre) ein phantasiereicher, ehrgeiziger Franzose 
iicgesonnen und der damit einen wahren Fischzug Petri gemacht hat**, 
1.LW. Eine Weise Berzelius zu vertheidigen, welche er freilich nicht ver- 
tiert hat! 

140. Die Entwicklung von Kolbe's Sättigungstheorie aus den 
ihen Paarungsformeln iiiusste schon zur Folge haben , dass er die 
höheren Verbindungsformen der Elemente zunächst berücksichtigte, 
nm die gepaarten Verbindungen erklären zu können. Es ist ihm 
deshalb möglich geworden, eine Menge von complicirten Verbin- 
doAgen atomistisch aufzufassen , wo die Anhänger der T}i)enlehre 
immer noch die moleculare Verbindungsfonn annehmen müssen. 
Nur für die einfacheren und von Altei's her bekannten Amphid- 
nnd Haloidverbindungen behält Kolbe noch jetzt die mole- 
culare Auffassung von Berzelius bei. Um seine Ansichten ül)er 
die mehratomigen Elemente auf das ganze Gebiet der Chemie an- 
zuwenden , war es nicht dringend nöthig , die Amphidverbindun- 
gen anders zu fassen, oder ihre Fonnel anders zu schreil)en, als 
nian fiiiher gewohnt war. Von sännntlichen zusammengesetzten 
Badicalen, deren richtige Erklärung überhaupt die bei weitem 
wichtigste theoretische Aufgabe geworden ist, bleibt also nur ein 
einziges übrig, nämlich das s.g. Oxji IIO^ (mit seinen organischen 
Derivaten C*iPO* u. s. w., sammt dem entsprechenden IIS^), wel- 
ches Kolbe noch in gut<»m Glauben annehmen nuiss, ohne auf 
irgend eine WeLse eine wirklich atomistische Erklämng ausfindig 
machen zu können. Lässt man nun mit Frankland endlich auch 
den Sauerstoff nicht mehr molecular functioniren , so liegt bei- 
nahe das ganze Feld der Chemie für die rein atomistische Auffas- 
sung offen. Die electrochemische Theorie von Berzelius hat also 
der neuen Richtung, welche in unseren Tagen die chemische For- 
schung eingeschlagen hat, nicht nur den Anstoss gegeben, sondern 
sie auch ohne Frage am weitesten fortgeführt. Die schwachen 
Punkte in Berzelius Auffassung haben den natürlichen Lauf der 
Entwicklung nicht gehemmt, sondern nur hier und da noch Fragen 
zur Erledigung übrig gelassen. 

141. Wie die Formeln der complicirteren Verbindungen die 
electrochemische Theorie zur atomistischen statt molecularen 
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Auifassungsweise führten, so ist die Typentheorie beim näheren 
Studium der einfacheren Verbindungsfprmen ihrerseits zu der- 
selben Auflfassung geführt worden. Es ist leicht zu erklären, 
dass eine jede der beiden sich feindlich entgegentretenden Rich- 
tungen, um die andere so fem wie möglich zu halten, am lieb- 
sten im Kreise ihrer eigenen' Forschungssphäre stehen blieb. Wie 
also Kolhe immer noch zögert, die zweiatomigen Elemente aus der 
Reihe der einatomigen auszusondern , so sehen wir , wie man im 
Lager der Typentheorie immer noch streitet, um doch wenigstens 
nicht ohne Gegenwehr die ganze Menge der mehratomigen Verbin- 
dungsfonuen anzuerkennen. 

142. Es folgt von selbst, dass Kekule, als entschiedener Ver- 
treter der Typentheorie, solche mehratomigen Verbindungsformen 
nur in sehr beschränkter Zahl zugeben kann. 

Die Wichtigkeit der Versuche Kolbe's, die KohlenstoflFver- 
bindungen aus der Kohlensäure herzuleiten, war wohl vom typi- 
schen Standpunkte aus kaum zu verkennen. Aber auch typischer- 
seits war man an der Entwicklung der neuen Ansichten über den 
Kohlenstoff betheiligt gewesen, und zwar auch hier besonders in 
Bezug auf die relativ einfachsten organischen Körper , die nur ein 
einziges KohlenstoiTatom als Grundlage voraussetzen. Schon Dumas 
hatte aus dem mechanischen Typus des Sumpfgases C*H* das 
Methyloxyd, die Forraylsäure, das Chloroform hergeleitet, später 
Kekule zur Erklärung der Knallsäure [Ann. Chem. Pharm. CI, 208 
(1857)J dieselben rein typischen Ideen mit glücklichem Erfolge in 
Anwendung gebracht, verschiedene Chemiker, wie vor Anderen H. L. 
BuflF in seiner sehr bemerkenswerthen Abhandlung über die Constitu- 
tion der Kohlenwasserstoffe (Ann. C, 219J, hatten sich über die Ver- 
bindungsgesetze des Kohlenstoffs ausgesprochen. Um die Zusammen- 
setzung der Kolilenstoffverbindungen aas dem Verbindungswerthe 
des Elementes zu erklären, war es also gar nicht nöthig, die Ergeb- 
nisse der Untersuchungen von Kolbe zu berücksichtigen, und zwar 
um so weniger, weil Kolbe nur die Sache bewiesen hatte, die Namen 
„atoraig*', „Atomigkeit'' u. s. w. aber noch nicht benutzte. Die Vier- 
atoniigkeit des Kohlenstoffs konnte proclamiit werden, der Kohlen- 
wasserstoff CH* Hess sich als vierter Typus annehmen, ohne der Ent- 
wicklung derTypentheorie in ihrer Selbständigkeit irgend Eintrag zu 
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thun. Man brauchte den Typus CH* nicht mit dem Typus CO* zu ver- 
wechseln, und ebensowenig in den nach gemischten Tj'pen geschric- 
beDen Formeln der Essigsaure, der Ptenisteinsäure u. s. w. die sclion 
zum Gemeingut gewordenen Paarungsfonneln der Radicaltheorie 
zu erkennen. CH* konnte <ler Tjqxintheorie als wahres Eigenthum 
angerechnet wenlen. 

Kolbe hatte schon 1848 (Ann. C'hem. rharm. LXV, 288, eigentlich Apr. 
1847) Berzelins EssigsAareformel auf die fetten Säuren ülierhaupt, sowie auf 
die Benzoesäure in Anwendung gebracht. 1850 (Ann. LXXV, 211) wurde 
die Anncht ausgesprochen, dass die fetten Säuren Wasserstoff oder Alkohol- 
radicale gepaart mit C enthalten, und wurden gemäss dieser vollständiger aus- 
freffthrten und rationcUer aufgefassten Paarnngstheoric , filr eine Menge orga- 
nischer Verbindungen die noch jetzt gebräuchlichen (obgleich typisch etwas 
verschieden geschriebenen) rationell aufgelösten Formeln mitgetheilt. In der 
Einleitung zum Lehrbuche 1854 und noch bestimmter in einer Abhandlung 
^flber die rationelle Constitution der organischen Verbindungen (Ann. Chem. 
Pharm. CI, 257; Dec. 1856) werden die Säuren, sowie die Alkoholradicale 
selbst, die Alkohole, die Aldehyde und die Acetone ausdrücklich als un- 
mittelbare Derivate der Kohlensäure aufgefasst. 

Im historischen Theile des Lehrbuches von Kckule (1859) werden diese 
Ansichten Kolbe's in einigen kurzen Zeilen abgefertigt, weil „es unnöthig 
scheint, auf ausführlichere Darlegung der zahlreichen Moditicationen der 
Radicaltheorie einzugehen" u. s. w. (Lehrb. S. 77). Bei der Begründung der 
Vieratomigkeit des Kohlenstoffs wird darüber kein einziges Wort gegeben. 
Ausser im Lehrbuche finden wir die theoretischen Ansichten von Kekul^ 
etwas friiher (1858) in einer sehr wichtigen Abhandlung ,,über die (Consti- 
tution und Metamoq)hosen der chemischen Verbindungen** vollständiger aus- 
gesprochen (Ann. CVI, 131), ebenfalls ohne Erwähnung von Kolbe's Wirk- 
samkeit. In einer Note zur Abhandlung ^über die s. g. gepaarten Verbin- 
dungen '^ wird, so viel ich weiss, von der ^Vieratomigkeit" des Kohlenstoffs 
das erste Mal gesprochen (Ann. CIV, 133; Aug. 1857). 

Es wird mir übrigens die Behauptung ganz fremd bleiben, dass die Lehre 
von der Atomigkeit Kekule nichts als den Namen zu verdanken habe. Schon 
weil von Volumatomgewichten H,0, C etc. die Rede war, musste der Betriff an sich 
von Kekule von Anfang an weit klarer und bestimmter aufgefasst werden, als 
wie Kolbe beim Festhalten der Aequivalentzahlen ihn auffassen kann. Die 
H}'pothesen von Kekule über die Art der gegenseitigen Bindung der 
Atome hal>en zur weiteren Entwicklung der Lehre über die Atomigkeit 
sehr viel beigetragen, während Kolbe die Radicale so zu sagen immer mehr 
rein empirisch auffassen musste, obgleich er sie doch auf ganz dieselbe Weise 
mVht nur früher, sondern auch bei weitem vollständiger, aus den gesättigten 
Verbindungen ableiten lehrte. 

Also Kolbe lieferte die entscheidenden Bitweise für die Sache an und 
für sich, Kekule hat zur näheren Fixirung des Begriffes wesentlich beige- 
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tragen, indem er, seinen typischen Grundsätzen zum Trotz, Tiel entochiedaer 
als Kolbe Berzelius alte Ansicht zur Geltung brachte, nach welcher die d^ 
mischen Formeln wirkliche Constitutionsformeln sein müssen. 

143. Kei der Atomigkeit des Schwefels wunle dagegen du 
Verhält niss ein ganz anderes. An der Entwicklung der Fragea 
über die gepaarten Schwefelsäuren hatte sich die Typentheorie voa 
Anfang lier verhältnissmässig wenig betheiligt. Kolbe sprach selbst 
die Sechsatoniigkeit des Schwefels aus, mit Kolbe hier die näm- 
lichen Schlussfülgerungen ziehen, . wie bei den übrigens völlig ent- 
sprechenden Kohlenstolfverbindungen, war mit der typischen Auf- 
fassungsweise nicht vereinbar ; der Verbindungswerth des Schwefels 
hatte im Tj-pus H*S schon seinen Ausdruck gefunden. Ein Wasser- 
stofftypus Sir* war ebensowenig wie ein Stickstoflftyi)us NH^ zu finden, 
mit den ner Typen HII, H^O, H^N und H*C schien die Grenze er- 
reiclit zu sein und weiter gehen hiesse die Nachgiebigkeit zu weit 
treiben. Die Annahme des Radicals SO* war ja schon ge^ebea 
und das Gerippe der gemischten Tyi)en stand auch hier bereit, um 
sich mit Radicalen jeder Art umkleiden zu lassen. 

Uobrigens inaclitc Gerhanlt's und ChanceFs bekannte Abhandlung „über 
die Productc der Kiuwirkung von Schwefelsäure auf organische Substanzen' 
(Jahresbcr. 1852, 438) die Berücksichtigung von Kolbens Lehren auch hier 
überflüssig. Es wird in derselben die Ansicht entwickelt, „viele Sulfopro- 
ducte entspräohon anderen Verbindungen in der Art, dass die Atomgrnppe 
8*0* in den erstcron die Atonigruppe C"0=^ in den letzteren ersetze", vrie, um 
aus einer Reihe von Beispielen ein einziges lierauszunehmen, in der-Phenyl- 
schwefelsäure S-0*.Ci*IIMI.<J* und der Benzoesäure C^O'.C^'HMl.O«. Man 
brauchte nicht die beinahe ganz entsprechende Reihe von Beispielen zu Rathe 
zu ziehen, welche Kolbe 2 Jahre früher in seiner ausführUchen Abhandlung 
über die Constitution der organischen Radicale zur Erläuterung seiner Auf- 
fassung niittheilt (Ann. Chcin. Pharm. LXXVI, 34). Die Formeln waren 
natürlich anders geschrieben, z. B. die Benzoesäure war als HO,C"H*.C*.0* 
mit der Phenylunterschwefelsäure als HO,C**n*.S*.0'* verglichen. Uebrigens 
war noch nicht von besonderen sauerstoflflialtigen Radicalen, wie 8*0*, C*0* 
die Rede. Dass ein Theil von dem an C* oder S* gebundenen Sauerstoff 
sich in festerer Bindung befand, war noch für die Kolbe'sche Theorie des 
Schwefels und Kohlenstoffs als solche gleichgültig. Bekanntlich wurde dieses 
durch Gerhardt nachgewiesen und wurden in der oben citirten Abhandlung 
entscheidende Beweise dafür geliefert, deren Wichtigkeit auch bald von Kolbe 
anerkannt wurde, indem er die sauerstofflialtenden Radicale als die näheren 
Radicale der Säuren in sein System aufnahm. 

144. Die rein moleculare Auflfjissung der chemischen Ver- 
bindungsphänomene von Berzelius hat also in mehreren wichtigen 
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Punkten eben in Kekul^ ihren eifrigsten Vertheidiger gefunden, 
\ iKihrend allerdings kaum ein anderer Chemiker der neueren Rich- 
timg, die sich doch vor allem die atomistische Auifassung zur Ehre 
nchnet^ so rücksichtslos wie Kekule g^en die „alten Hypothesen'' 
fon Berzelius aufgetreten ist. 

„Die Xjewohnheit einer Meinung erzeugt oft die völlige Ueberzeugung 
TOB ihrer Richtigkeit, sie verbirgt die schwächeren Theilc davon und macht 
ms unfähig, die Beweise dagegen anzunehmen. So sagt Berzelius, man 
kfinnte meinen prophetisch, gelegentlich der Entwicklung der electroohemi- 
rinm Hypothese." (Kekule Lehrb. I, 71.) 

Ich bezweifle keinen Augenblick die nilgemeine Gültigkeit dieser von 
Ktknie citirten Worte von Beirzelius. Sie lassen sich gelegentlich der Ent- 
ficklang der neueren Typentheorie ganz gut anwenden. Die Macht der 
Gewohnheit einer Meinung ist an sich immer gross, besonders doch, wenn 
■tn selbst die Meinung zuerst ausgesprochen oder wenigstens zu ihrer Ent- 
stehung und weiteren Entwicklung wesentlich beigetragen hat. 

14.'). Um die wichtige Frage über den Unterschied zwischen 
molecularer und atomistischer Velbindung so scharf wie möglich 
ins Auge zu fassen, habe ich mich veranlasst gefunden, einige That- 
aichen aus der Geschichte der Wissenschaft in Erinneiiing zu bringen. 
Dabei habe ich jede Verbindung als molecular aufgefasst, welch(^ 
man durch einfache Ziu^ammenlagerung entstanden denkt, und über 
deren wirkliche Constitution nach der Vereinigung der Bc^stand- 
theile man nichts aussagt. Ich habe auch dem zu Folge in obiger 
Darstellung keine wesentliche Verschiedenheit zwischen den mcdecu- 
larenFonneln von Berzelius und Kekule angenonmien. Doch gebe ich 
allenlings zu, dass ich dadurch, streng genommen, Kekule's Theorie 
wirklich Unrecht gethan und den von ihm eingeführten BegrilV 
der molecularen Verbindungsart hi ein schiefes Licht ge.stellt habe. 
Die molecularen Fonneln Ca(),SO^ von Berzelius und XH'^.HCl von 
Kekule sind allerdings an und für sich kaum zu unterscheiden. 
aber wollen wir mit den Verfassern diese Fonnehi etwas näher er- 
örtern, so stossen wir sogleich auf ganz bedeutende Vei-schieden- 
heiten. Berzelius setzte nämlich eine wirkliche Umlagerung der 
.\tome voraus, musste aber wegen Unkenntniss der wahren Con- 
stitution bei der empirischen Formel stehen bleiben. Kekule da- 
gegen stellt eine Theorie der Metamorphosen auf, durch welche er 
bei den additioneilen Verbindungen jede Möglichkeit einer Umla- 
gerung der Atome ausschliesst. Es könnten also Berzelius Formeln 
als nur bis auf weiteres, diejenigen von Kekule dagegen als ab- 
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solut molecular bezeichnet werden. Jener suchte veii^bens nuch 
(lern rationellen Ausdruck, dieser Will von vornherein von sokh 
einem nichts wissen. 

Ich miiss übrigens gestehen, dass ich Kekule nie recht verstanden habe, 
wenn er sagt: „wenn zwei Molecule auf einander einwirken, so ziehen sie 
sich zunächst vermöge der Affinität an und lagern sich an einander*' u.s.ir. 
(Lehrb. I, 142). Was mit der Theorie bezweckt wird, ist freilich ausser 
Zweifel gestellt, nämlich theils das Gewinnen von „einer fär alle Fälle von 
Metamori)hosen anwendbaren Vorstellung", theils das Vorbeugen „der offenbar 
irrigen Ansicht, als cxistirten die Atome und Radicale während des Aas- 
tausches, während sie gewissermaassen unterwegs sind, in freiem Zustandet 
Ich sehe aber nicht die grossen Vortheile ein, die dadurch gewonnen werden 
sollen. Wir können sämmtliche Metamor^ihoseii aus einem Gesichtspunkte be- 
trachten, aber sie bleiben doch verschieden, weil sie an nnd für sich ver- 
schieden sind. Wir können unsere Furcht vor freien Radicalen so weit treiben, 
dass wir zwei Körper mit einander den Platz tauschen lassen, ohne zuzu- 
geben, dass während des Tausches die Plätze momentan leer sind, aber wir 
suchen vielleicht vergebens in dieser Weise die Kategorieen der Zeit und 
des Raumes aufzuheben. Wir können mit Kekule die chemische Affinität 
so gering schätzen, dass wir isämmtlichen materiellen Körpern, also auch d6n 
fertigen Moleculen, ohne Unterschied dasselbe Verbindungsstreben zuerkennen 
nnd dem zu Folge bei den chemischen Metamorphosen überhaupt nur zwei 
verschiedene Stadien dieser allgemeinen Molecularafßnität unterscheiden^, 
nämlich die blosse AneinanderfUgung der Molecule vermöge der Affinität 
(die additioneilen Verbindungen) und die nachher folgende Theilung 
nach anderer Richtung (der doppelte Austausch), aber eine ganze Reibe 
von Reactionen lassen sich weder dem einen noch dem anderen dieser zwei 
Stadien anrei^hnen und müssen also ganz unberücksichtigt bleiben. Die Ver- 
bindung NIP + HCl ist additionell und reicht nicht über das erste Afßnit&ts- 
stadiuni. sie ist also nach Kekule^s Theorie vollkommen normal, ebensowohl 
wie die Verbindung: 2(K.0.H) + Cu.O«.SO« (Kalihydrat + Kupfervitriol), 
welche im zweiten Stadium in Cu.O*.H* und K'^.O^.SO* getheilt wird; aber 
z. B. die Verbindungen: CaO-(-SO^ und H-0-rC*H*0^, aus welchem ohne 
Theilung und bei blosser ümlagerung: Ca.O^.SO' und H*.0='.C*H*0* entstehen, 
bleiben ganz unerörtert. Wollte man die Theorie consequent durchführen, 
so müsste man auch hier bei dem Verbindungsstadium vermöge der Mole- 
cularaffinität stehen bleiben , also zu Berzelius Formeln : CaO,SO* und 
H«0,C*H*()'» zurückkehren. 

141). Wir haben es als die Aufgabe der neueren Wissenschaft 
betraclitet, das Bereich der niolecularen Verbindun^ait zu be- 
schränken. Für die Verbindungen mit Krystallwasser, für ähn- 
licli zusannnengesetzte Körper und für viele andere Verbindungen 
fehlt uns noch die Möglichkeit einer atoniistischen Erklärung. Wir 
erwarten diese Erklärung von der Zukunft, während Kekule ein 
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tär alle Mal eine bestimmte Grenze für die atomistische Verbin- 
dmigsart festsetzt, über welche sie nicht hinaus darf, und sogar 
ID chemisch sehr entschieden ausgeprägten Verbindungen , welche 
dnem gewissen äusseren Merkmale nicht anpassen wollen, nichts 
als moleculare, keinem Gesetze gehorchende Zusammenlagcrungen 
gesättigter Verbindungen findet. 

147. Die atomistischen Verbindungen sind nach Kekule ^dic 
einzigen, welche im Dampfzustande bestehen können^, 
und dass sie es sind, bildet „den ernsteren Grund, welcher Kekule 
meiner ersten AuSiassiingsweise (in Bezug auf den unveränderlichen 
Atomwerth) hat treu bleiben lassen*". 

Dass dieses Unterscheidungsmerkmal zwischen molecularen 
und atomistischen Verbindungen zu Inconse(|uonzen und Wider- 
sprüchen fähren muss, ist aus den früher angeführten Beispielen 
hinreichend einleuchtend (SO^Cl*, PGl^O, CH^O.NO*). Die Zer- 
setzung durch Hitze kann an sich keinen Aussclilag gel)en: die 
Hjdrate, die Carbonate werden liekanntlich mit wenigen Ausnalimen 
durch Glühhitze zersetzt in Anhydride und Wasser oder Kohlen- 
säure, d. h. in die Molecule, z. B. CaO und H'^O, welche darin 
angenommen werden können, aber dieser Zersetzung ungeaclitet 
nicht angenommen werden. Ebensowenig kann aber die Zei*setzung 
des Ammoniumoxydhydrates in NH' und H^O gegen die atomistische 
Formel NH*.O.H zeugen. Wir linden uns also auf die verhältniss- 
massig wenigen Fälle beschränkt, wo allerdings \m Einwirkung 
von Hitze Dämpfe gebildet wenlen, aber nicht dem allgemeinen 
Maasse der Volume, d. h. dem Wassermoleculc entsprechend, also 
wo die entstehenden Gase vier statt zwei Volume geben. 
Es ist über diesen Gegenstand so viel geschrieben , dass ich 

Imich hier in grösster Kürze fassen kann. 
148. Entweder zersetzen sich Chlorammonium, Thosphor- 
saperchlorid, Schwefelsäurehydrat, oder sie geben wirklich als selb- 
ständige Molecule 4 Vol. Dampf. 
Bei jener Annahme gilt natürlicherweise für das (lilorainmo- 
mum dasselbe, was so eben in Bezug auf das entsprechende Oxyd- 
hytlrat gesagt wurde. Die Zei-setzung beweist für die m()le(;ulare 
oder nicht-moleculare Zusammensetzung gar nichts. 

Tritt dagegen keine wirkliche Zei*setzung ein, was allerdings 
aus den bekannten Versuchen von Deville zai folgen scheint, so 
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muss man als eine bewiesene Thatsache erkennen, dass es, obgleick ' 
allerdings nur ausnahmsweise, Körper giebt, die dem Gesetze der Zuei- 
volumigkeit nicht gehorchen. Wie man früher, so lange man nadl 
dem Aequivalentvolum, Sauerstoff als Einheit gesetzt, rechnete, 2inr; 
sehen ein-, zwei-, vier- und achtvolumigen Gasen unterscheiden mnsste, ' 
so müssen wir dann noch jetzt wenigstens die Existenz von zwei be- 
sonderen Körperklassen, den zwei- und den vier- volumigen; zugebat a 
Im Streben nach Einfachheit kann man auch hier zu weit ge- : 
gangen sein. Weil die grosse Mehrzahl der Verbindungen, weki»:^ 
eine derartige Bestunmung zulassen , zwei Volume Dampf geben, 
kann daraus nicht ohne weiteres gefolgert werden, dass jedes andere 
Verhältniss unmöglich sei. Auch das Gesetz der Volume ist um 
durch die Erfahrung gegeben; ob ihm das Prädicat der ausnahmi- ; 
losen Allgemeingültigkeit zukomme oder nicht, kann uns auch die 
Erfahrung allein lehren. 

149. Das besondere Argumentum^ „ad. absurdum'', durch 
welches Kekule über die Annahme einer höheren Atomigkeit, ab 
der den Typen, entsprechenden , ein für allemal den Stab brechen 
will, ist von meinem Standpunkte aus leicht widerlegt. 

Ich gebe die Folgerichtigkeit der Annahme, dass das Jod drei- 
atomig wirkt, sehr gern zu. Wer aber dieser Annahme zu Fdgc 
„nur die Fonnel PJ^ zu betrachten braucht, um sich zu überzeugen, 
dass der Phosphor neunatomig ist'', der hält beim Zugeben der ver-' 
äuderlichen Atomigkeit ( 1 und 3) nichtsdestoweniger und zu gleicher 
Zeit die Atomigkeit als unveränderlich (jetzt 8J fest, was mir aller- 
dings wenig folgerichtig ei-scheinen muss. 

150. Ich habe vei-sucht, die Theorie von Kekule über die 
Atomigkeit der Elemente einer eingehenden und vollständigen Prü- 
fung zu unterwerfen. Beim Vergleich mit einer Ansiclit, welche 
der meinigen schroff entgegensteht, ist mir Gelegenheit gegeben 
worden, meine eigene Auffassung des wichtigen Gegenstandes dar- 
zulegen. Andererseits habe ich die Ansichten eines hervonagenden 
Chemikers in Fragen, zu deren Entwicklung er selbst sehr viel bei- 
getragen hat, zu hoch geachtet, um sie mit einigen oberflächlichoi 
Bemerkungen abfertigen zu wollen. 

151. Es ist ein in Bezug auf die Atomigkeit der Elemente 
sehr wichtiger Gegenstand, nämlich die Frage von der Bedeutung 
des Sauerstoffs in mehratomigen Verbindungen, bis jetzt 



Hofinann's und Odling*s Ansichten. 139 

Unberührt geblieben. Bei Betrachtung der Ansichten , welche von 
: ftnderen Vertretern der jetzigen Typentheorie über die Atoniigkeit 

losgesprochen sind, wird mir Gelegenheit geboten, auch über diesen 

Gegenstand meine Auffassung zu begründen. 

152. Sichten wir also zunächst unsere Aufmerksamkeit auf 
& zum Theil ganz eigenthümlich modificiilen T\T)entheorieen, 
idche A. W. Hof mann in seiner „Einleitung in die moderne Chemie" 
(2. Aitti. Braunschweig 1866) und Odling in seinem ..Handhuchc 
fcr Chemie"' (Deutsch von Oppenheim, Erlangen 1805) ent- 
wickelt haben. 

Beider Auffassung scheint der von Kekiüe nahe zu kommen. 
Beide Chemiker scheinen die Verbindungsphänomene streng typisch 
aufzufassen , d. h. sie tragen dem Begriffe der Atomigkeit nur in 
n weit Rechnung, als es die vier Typen und anderei'seits das (ie- 
aetz der Zweivolumigkeit ohne weiteres zulassen. Wird hierdurch 
dne Uebereinstunmung mit Kekul6, der von denselben Vorder- 
Ätzen ausging, herbeigeführt, so gestaltet sich die Anwendung der 
theoretisch gegebenen Sätze doch bei Ilofmann und Odling ver- 
schie<len von Kekule. Zwar werden also die TjT>en als in ihrem 
Bereiche maassgebend aufgestellt, aber dennoch wird eine absolute 
Atomigkeit gar nicht angenommen, daher auch viele bei Kekule 
scharf ins Auge fallende Widei-sprüche und Inconsequenzen kaum 
bemerkbar werden. Kurz, die Atomigkeit wird überhaupt mit sehr 
leichter Hand berührt und anscheinend nicht; wie ich es mein^- 
theils, darin wenigstens mit Kekule übereinstimmend, gethan habe, 
als eine besondei*s wichtige Grundeigenschaft der Materie ange- 
sehen, aus welcher sich die Zusammensetzung der Verbindungen 
ein für allemal erklären nmss. Die nicht iiji engeren Sinnt» des 
Wortes rein lypischen Verbindungen werden also nicht erklärt, 
sondern als unmittelbare Ergebnisse der Erfahrung aufgefasst , auf 
ganz dieselbe Weise, wie seiner Zeit Berzelius sämmtliche Verbindungs- 
phänomene auffasste, also molecular in dem früher gebrauchten Sinne 
des Wortes und in keiner Weise atomistisch. Factisch also dieselben 
Resultate, welche Kekule auf mehr raisonnirendem Wege erlangt. 

153. Für die Richtigkeit dieser Beurtheilung möchten die 
folgenden Auszüge aus Hofmann's „Einleitung'* zeugen. 

Nachdem eine sehr eingehende Erörterung der typischen Wasserstoff- 
Terbinduugen, besonders ihrer volumetrischen Gesetzmässigkeit gegeben ist, 
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wird weiter über die „atombindende Kraft^ der Elemente, die „Atomlgkeit'' 
oder, wie als besserer Ausdruck vorgescblagen wird, die „Werthigkeit odof 
Quantivalcnz^ gesprochen und somit auch jswischen den 1-, 2-, 3- und 4r 
werthigen Elementen unterschieden. Es werden als Beispiele von YeiiiiB- 
düngen der Elemente ,,in Verhältnissen, welche der Werthigkeit ihrer Aton0 
nicht entsprechen*', die verschiedenen Oxyde des Stickstoffs angeführt „En 
Blick auf die Symbole dieser Verbindungen, mit den zugehörigen Werth^ 

keitscogmcienten l>ehaftet NO, NO, N<0*, NO*, N*0», zeigt uns, das» naibm 
den fünfcn nur eino Einzige ist, welche den Werthigkeiten der zosamoMh , 
tretenden Elementaratome entspricht. Solche Verbindungen , wie hier dil 
salpetrige Säure, „in welcher sich die Atombindekräfte der StickstoffatoiM 
und die Atombindekräfte der Sauerstoffatöme gegenseitig ausgeglichen haben*, ^ 
werden als gesättigte Verbindungen, dagegen die sämmtlichen tkbri|(ei, 
worin eine solche Ausgleichung nicht stattgefunden hat, als ungesättigte 
Verbindungen unterschieden (S. 198). 

,.Man wird so (der gegebenen Werthigkeit ungeachtet) zu der hflchlt 
wichtigen Schlugsfolgerung geführt, dass sich die Elemente in mehreren Ver- 
hältnissen zu wahren chemischen Verbindungen vereinigen können ** (S. 126). 
— Beiläufig gesagt, wird gelegentlich der Stickstoffverbindungen ein Versack 
gemacht, die Rechtmässigkeit der natürlichen Erwartung zu liewetsen, dav 
„sich die gesättigte Verbindung mit Vorliebe bilde und dass sie, einmal ge- 
bildet, die grösste Stabilität zeigen werde ^, femer „dass in den ungesättigtem 
Verbindungen das Bestreben zu finden sei, in die gesättigte Verbindung 
überzugehen "* (S. 199). Es wird dafür die grosse Anziehung, welche das 
Stickstoffoxyd für Sauerstoff zeigt, angeführt. „An dem Stickstoffoxydol be- 
obachten i(ir aber nicht die geringste Neigung, äurch Aufnahme von Saner- 
stoff in salpetrige Säure überzugelien. Es kommen hier also weitere Bedin- 
gungen in Betracht, denen wir bis jetzt nicht Rechnung tragen konnten' 
(S/200). 

Nachdem hiermit die s. g. binären Verbindungen erörtert worden 
sind, geht der Verfasser zur Betrachtung der Verbindungen höherer Ordnung, 
der ternären (von drei Elementen), quater'nären u. s. w. über. 

Mit der Bemcrkunj;, „dass die Bildung dieser Verbindungen höherer 
Ordnung unter dem Einflüsse derselben Kräfte und derselben Gesetze statt- 
finde, wie die der binären Verbindungen, unter Beibehaltung der den Eie- 
mentaratomen eigenthümlichen Atombindekraft" (S. 232), wird durch Beispiele 
gezeigt, „dass sich ein binäres Moleeul in ein UTUäres verwandeln .kann; 
entweder durch Aufnahme von einem Atom oder mehreren Atomen eines 
dritten Elementes, welche an die Stelle einer entsprechenden Anzahl aas- 
scheidender Atome treten , also durch Substitution ohne Veränderung der 
ursprünglichen Summe der Atombindekräfte (z. B. Cn*Cl* aus CH*, NaHO 
aus H*0, Na^'N aus H*N)**, oder durch Vereinigung mit einem zweiten binären 
Molecule, wie bei der Bildung des chlorwasserstoffsauren Ammoniaks (S. 246). 

„Es giel)t indessen ausser den beiden genannten noch einen ande- 
ren Weg, auf welchem ein binäres Moleeul in ein ternäres übergehen 
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, nAmlich durch einfache Anlagerung eines oder melirerer Atome eines 
iritten Elementes an ein Molecul, ohne dass letzteres eines seiner eigenen 
Atane verlöre. Sauerstoffatome werden auf diese Weise von allen unseren 
: tfpiachen Wasserstoffverbindungen aufgenommen/ (S. 247.) 

r 154. Was nun erstens die s. g. binären Verbindungen 

t MriiR , welchen sich ihre durch Substitution entstehenden Deri- 

nte unterordnen, so werden allerdings die vielen Ausnahmen von 

im durch die typische Werthigkeit bestinnnten Sättigungsgesetze 

r toch den zu Anfang gegebenen Unterschied zwischen gesäUigten 

\ md ungesättigten Verbindungen bei weitem nicht so auffallend, 

ds wenn Kekule über Atome spricht, die sich bei unveränderlicher 

Atomigkeit „ganz oder theilweise" sättigen. Bei näherer Bet/ach- 

tnqg muss doch die Verschiedenheit in der Auflfassung wenigstens 

sehr geringfügig erscheinen. 

Es folgt von selbst, dass die Verbindungen höherer ( )rdnung, 
wdehe, wie das Chlorammonium, „sich durch Anlagerung von Mo- 
kcol an Molecul aus den binären entwickeln*' (S. 257), ganz mit 
den iDolecularen Verbindungen Kekule s zusannnenfallen. In den- 
jenigen Verbindungen, die sich ,, durch das einfache Anlegen von 
[ Atomen an bereits fertige binäre Molecule" bilden, begegnen wir 
' wiederum einer Art von übersättigten Verbindungen und zwar den 
ffir die vorliegenden Fragen besondei-s wichtigen. Es sind die, 
welche wir bis jetzt nicht näher betrachtet hal)en, weil zu ihnen 
die Mehrzahl der Sauei'stoifverbindungen gehört. 

155. Wenn man in Bezug auf die Tlieorie von Odiing nur berück- 
nchtigen wollte, was im Lehrbucbe (S. 7 und 8) über die Atomigkeit im 
.allgemeinen gesagt wird, so würde man seine Ansichten kaum mit denjenigen 
TOD Hofmann und nocb weniger mit denen von Kekulö zusammenstellen 
können. £s wird nämlich zwischen. Atomicität und Aequivalenz oder 8ub- 
stitutionswerth gar kein Unterschied gemacht. „Die Idee der Aequivalenz 
kt aus der Betrachtung der Substitutionserscheinungcu entsprungen und bc- 
oeht sich nur auf die besonderen Functionen und Beziehungen der ver- 
gleichbaren Atome. Wenn daher ein Element verschiedene B'unctionen hat, 
so hat es auch verschiedene Aequivalente** u. s. w. Es reimt sich aber diese 
Definition der Atomigkeit sehr wenig mit der im specioUoreu Thcile des 
Lehrbuches beinahe überall befolgten Auffassung der einzelnen Verbindungen. 
Man könnte versucht sein anzunehmen, dass diese nüliere Bestimmung des 
Begriffes ganz der deutschen Bearbeitung angehöre (leider liabe ich nicht 
Gelegenheit gehabt, das englische Original zu sehen) und wahrscheinlich nur 
als eine Anleihe aus den Vorlesungen von Wurtz zu betrachten sei (Vgl. 
Vorrede zur deutschen Ausgabe S. VII). So wird allerding» (S. 42) beim 



142 Die Sättigungscapacit&i der Onmdstoffe. 

„Classificireii der Metalle und PsendomeUUe nach den Beziehungen i 
Aequivalente zu dem des Wasserstoffo** bemerkt, dass „Arsen und Anti 

ausser drei auch noch fünf Atome Wasserstoff vertreten: Sb.Cl^^, und 1 
Einleiten des vierten Kapitels (S. 216) über ,,£lemente, deren Atom 
mit drei Atomen oder Volumen Wasserstoff .oder seines Stellvertreters C 
verbindet** (N, P, As, 8b, Bi) der ziemlich widersprechende Zusatz bc 
fügt: „Das Atom jedes dieser Elemente ist gewöhnlich mit drei Atomen 
Halogene oder des Wasserstoffs aequivalent.** Grösser ist aber, meines ^ 
sens, kaum der Gewinn geworden durch die ganz anderes verspreche 
Definition der Atomigkeit. Die bekannte Erklärung der S«[;hsatomigkeit 
Al^ Fe' u. s. w., welche S. 43 als wahrscheinlich richtig mitgetheilt iv 
föUt noch in das Bereich der vier Typen. tJeber W, Mo u. s. w. kenne 
die Ansichten des Verfassers noch nicht Bei der Einzelbeschreibung 
Elemente der Stickstoffgruppe wird von mehr als Dreiatomigkeit nie 
sprochen. Zur Erklärung des PCI* wird die Annahme des Zersetztwerd 
durch Hitze in Anspruch genommen. Wenn es S. 237 über das Amrooi 
heisst: „Ammoniak hat die Eigenschaft sich direct mit Säuren zu vereinig« 
so wird dadurch weder mehr noch weniger gesagt, als wenn Kekul4 { 
„die typische Eigenschaft*" (!) des Ammoniaks sich mit Säuren zu verein! 
redet. Dm Formel NH*C1 [„welche wir, ohne eine Kenntniss der inn< 
Anordnung der Molecule der Ammohiaksalze zu beanspruchen, der beqne 
Vergleich ung wegen mit den Salzen der Alkaloide gewöhnlich benut 
während es übrigens gleichgültig ist, welcher Nomenclatur man sich 
dienen will** (S. 237)] passt allerdings hier ebenso wenig, wie sie der The 
von Kekul6 anstehen kann. t)ie Anhydride der Säuren N*0*, SO' u. s 
findet man hinreichend erklärt, indem man sie als Zersetzungsproducte 
Säuren durch directen oder indirecten Wasserverlust betrachtet, und die S 
ren endlich entstehen durch Oxydation der typischen Wasi 
Stoff Verbindungen. 

Es ist diese Erklärung der Entstehung der gewöhnlichen Sau 
z. B. HCIO, HCIO*, HC10^ HCIO* aus ECi und einem bis 
Atomen Sauerstoff; ff PO, H«PO», ffPO* aus H^P u. s. w., we] 
die theoretische Auffassung von Hofmann und Odling beson( 
auszeichnet. Es liegt auch darin die eigentliche Ursache, wai 
ich keinen wesentlichen Unterschied zwischen den Ansichten di 
beiden Chemiker habe finden können. 

156. Ich verkenne nicht die Originalität dieser Auffassui 
weise, noch die Uebersichtlichkeit, die in ge\^isser Hinsicht dadi 
gewonnen werden kann. Wäre aber ihre praktische Nutzbar 
noch zehnfach grösser, so könnte ich doch ihre Rechtmässig 
nicht anerkennen , weil ich sie mit einer jeden streng consequei 
chemischen Theorie, mag sie von jüngerer oder älterer Zeit 1 
rühren, ganz unverträglich finde. 
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Es wäre die Ueberchlorsäure nichts als oxydirter Chlorwasser- 
[ikoff, die Phosphorsäure nur ein Oxydationsproduct des Phosphor- 
^nsseistoffs; jene nur eine moleculare Zusanimenlagerung von HCl 
nd 0^, diese nur ein Product eines ähnlichen Zusammenwerfens 
um ffP und 0*. Atome in zufälliger Zahl an Molecule gelagert, 
^iho nicht einmal rein moleculare Verbindungen, für welche doch 
fltvas Maassgebendes übrig bleiben könnte. 

Wenn man mit Berzelius eine jede Verbindung molecular auf- 
faste, und die Schwefelsäure H*0, SO* schrieb, so war nichts na- 
tfaUcher als die, dieser Autfassung gemäss, vorausgesetzte Zusam- 
Kolagerung von einem Atome S mit drei Atomen Sauerstoff, wie auch 
adererseits die Zusammenlageruug von der somit entstehenden Schwe- 
fclaiure mit der entsprechenden Sauerstoff Verbindung des Wasserstoffs. 
Ebe Verbindung dagegen von Seh wefelwasserstoff H^S mit vier Atomen 
Sinerstoff musste man ganz unnatürlich finden. Für die in unseren 
Tkgen sich mehr und mehr ausbildende rein atomistische Auffassung 
nid derartige Oxydationsproducte von s. g. gesättigten Verbin- 
dungen ganz unverständlich. 

157. Dass man iq einzelnen Fällen aus den normalen Wasser- 
stoffverbindungen durch directc Addition Säuren erhalten hat, >vie 
X. B. unterchlorige Säure aus Chlorwasserstoff, phosphorige Säure 
tos Phosphorwasserstoff (OdHng), scheint mir für die Richtigkeit 
dieser Auffassungsweise sehr wenig zu beweisen , wie überhaupt die 
Vereinigung durch Addition an sich für die blosse Anlagerung der 
Körper gar nicht« beweist. Fände hier nur eine Anlagerung statt, 
«0 ist schwer zu begreifen, warum nur HCl zu HC1.0 und nicht 
ebensowohl KCl zu KCl.O oxydirt wird. Die atomistische Betrach- 
toDgsweise, welche eine Umlagerung der Atome voraussetzt, erklärt 
das verschiedene Verhalten ungezwungen aus der verschiedenen 
Natur des Kaliums und des Wasserstoffs.*) 

158. Es können die Säuren in den Fällen aus den Wasser- 
stoffverbindungen durch direct« Addition von Sauerstoff entstanden 

*) Wenn sich HCl+O zu II.O.Cl und KCl + zu K.O.Cl umsetzen, so 
BOBS sich in beiden Fällen das positive Kadical vom Chlor losreissen. Es 
folgt von selbst, dass beim Kalium eine solche Losreissung schwieriger vor 
lieh geht. Die blosse Anlagerung von müsste dagegen beim KCl leichter 
eintreten, weil das Kalisalz der unterchlorigen Säure, einmal gebildet, sich 
beständiger zeigt als die Wasserstoffverbindung. 
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gedacht worden, wo dem säurebildenden Elemente eine unter Um-, 
ständen höhere Sättiguugscapacität zukommt. Die Säuren des' 
Phosphors erklären sich, wie wir gesehen haben , bis auf das Ajh 
hydrid der phosphorigen Säure aus der Fünfatomigkeit des Ele- 
mentes *) : 

P«0^; H'.O^PO; H^O^PO^ H.O.PO«; H«0«.PHO; H.O.PffO. 

Die beiden zuletzt angeführten Säuren und die gewöhnliche 
Phosphorsäure lassen sich nun auch als Anlagerungen von Saoer- 
stoif zum PhasphonvasserstoflF betrachten: 

H^P.O^; H'P.Ö»; H'P.O*. 

Es lässt sich ferner die Metaphosphorsäure auffassen als m 
Rest von der noimalen oder s. g. Orthophosphorsäure: H*PO*— 
H*0=HPO^, und el)enso das Anhydrid als ein Rest von dieser: 
2HP03— H20=P20^ Wenn aber das Anhydrid durch direde 
Verbrennung von Phosphor entsteht, also keineswegs als der Rück- 
stand eines zerstörten Phosphorwasserstoffderivates betrachtet werden 
kann, so ist \m dieser Ansicht nicht einzusehen, warum die Ver- 
bindung eben die Zusammensetzung des Anhydrids erhält. — Will 
man andererseits eine Ursache für die verschiedene Basicität der 
drei unmittelbaren Phosphorwassei-stoffderivate auffinden, so läset 
sich keine andere entdecken , als dass „mit dem steigenden Sauer- 
stoffgehalte, IPPO, H»PO^ lIn>0^ auch die Menge des gegen Me- 
talle austauschbaren Wasserstoffs sich steigern müsse" (Odling, S. 
97). Die Ursache dieses „Müssens^' lässt sich nicht einsehen. Von 
Radicalen verschiedener Sättigungscapacität ist gar nicht die Bede. 

*) Bei Annahme der Formeln von Wurtz für die phosphorige und onter- 
phosphorige Säure sind auch diese Säuren am einfachsten dem fönfatomigen 
Elemente anzurechnen. Doch fehlt es auch nicht an Gründen für die nfther 
liegende und der älteren Auffassung mehr entsprechende Annahme eines 
drei- und einatomigen Phosphors. Die Existenz des dreihasischen Phospho- 

rigsäureäthers spricht sehr entschieden für die Formel tt'XP.O.H. Das dritte 

Atom OH könnte dann wegen der besonderen electrochemischen Natur des 
Phosphoratoms dieselbe Rolle spielen, wie das alkoholische OH in der Gly- 

colsäufo. Die unteri)hosphorige Säure, als H.O.P + H*0 aufgefasst, wäre 
durch die ungewöhnliche Festigkeit, mit welcher sie das Erystallwasser 
zurückhält, bemerkenswcrth. Es ist übrigens für die vorliegende Frage gleich- 
gültig, welche Ansicht die richtige sein mag; in jedem Falle ist die Zusammen- 
setzung der Säuren aus der Sättigungscapacität des Elements zu erkl&ren. 
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Die Phosphorverbindungen passen sich jedenfalls am besten 
neuen Betrachtungsweise an, wie sie auch wohl dieselbe her- 
^rorgernfen haben mögen. Die Säuren des Stickstoffs müssen da- 
gegen als anonnal angesehen werden , und lassen sich nur auf be- 
iRhwerlichen Umwegen aus dem Ammoniak herleiten. Man muss 
sich dann erstens die Entstehung der fehlenden Orthosäuren denken : 
B*N.O*, H'N.CH, um zweitens durch Subtrahiren von Wasser endUch 
n den , nach jeder anderen Ansicht ganz normalen Säuren , der 
aJpetrigen und Salpetersäure, HN.O* und H^.0^, zu gelangen. 
Wenn man femer die Jodsäure und die Ueberjodsäure aus dem 
Jodwasserstoff herleiten will, so muss man auf ganz entgegensetzte 
QDd bei weitem nicht so leicht zu umgehende Schwierigkeiten stossen. 

159. Nur unter einer Bedingung lässt sich die Hofmann- 
Odling'sche Ansicht vertheidigen und sogar ziemUch consequent 
doithführen, wenn man nämlich ein für allemal zum Standpunkte 
dar ersten Entwicklungsperiode der Gerhardt'schen Typentheorie 
xorückkehrt, d. h. zur rein unitären Schreibweise mit empirischen 
Formeln ohne jeden Anspruch die rationelle Constitution und die 
innere Lagerung der Atome auszudrücken. Es entspricht dieser Auf- 
fuBung nur die, über die nähere Gruppirung der Atome gar nichts 
Mssagende Formel H'PO* (statt H^P.O*) der Phosphorsäure. Von 
tjfHSchen Radicalformeln kann bei consequenter Anwendung dieser 
Ansichten gar keine Rede sein. Höchstens bei den Laurent'schen s. g. 
Diameronen (Lehrb. S. 20) kann die Anerkennimg von Atomcomplexen, 
idche den Wasserstoff vertreten, nicht venuieden werden, weil z. B. 
der nahe Zusammenhang zwischen Benzoeäther, C'H^(C*H*)0*, und 
sdnem chemischen Typus, der Benzoesäure, C'H^O*, nicht ganz 
unberücksichtigt bleiben soll. Bis zum Typus Wasser zurück- 
gehen hiesse die Auflösung schon zu weit treiben. Die hier und 
da im Lehrbuche vorkommenden tyi)ischen Formeln müssen neben 
den empirischen ganz fremdartig erscheinen.*) Will man imi jeden 
Preis die hübschen Reihen der s. g. heterologen Körper nicht ausser 

*) Vgl. das „Vorwort zur Englischen Ausgabe", wo es heisst: „Dies 
Handbuch liat die Absicht .... zu beweisen, wie sehr die Anwendung uni- 
tarer (und typischer) Formeln die Verbreitung der chemischen Lehren er- 
leichtert**, und weiter: „Die Mehrzahl der Verbindungen sind als unitare 
Molecule durch unitare Formeln ausgedrückt worden, und nicht durch addi- 
tire oder solche Formeln, welche gewöhnlich rationell genannt werden. '^ 

Blomitrftnd, BerxeliiuB n. d. Chemie d. Jetztzeit. 1 
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Acht lassen und somit die Zusammensetzung der Phosphorsäur^ 
aus der Zusammensetzung des sich Schritt für Schritt oxydirenden 
dreiatomigen Phosphorwasserstoffs (PH*+0*) hinreichend erklärt 
ansehen, so hat man auch nicht den entferntesten Anlass mehr den 
Atomcomplex PO auszusondern und als dreiatomiges Radical zu 
betrachten. Die Schwefelsäure als Schwefelwasserstoffderivat H*SO^ 
lässt sich ebensowenig mit der Annahme des Radicales SO* ver- 
einigen. 

Mau ist typisclie? seits gewöhnlich den ganz entgegengesetzten Weg ge 
gangen. Das Radical der Schwefelsäure wurde in gutem Glauben als gegeben 
angenommen und die Formel des Ganzen somit typisch construirt Wie 
dieses Ganze entstanden, liess man meist unberücksichtigt. Erst wenn nuu 
dem Schwcfolatome die Sechsatomigkeit zugesteht, erklären sich das Sulfuiyl, 
die Säure, das Anhydrid, kurz alles was zu erklären ist, ganz Ton selbst 

160. Ich verkenne die Bedeutung der rein empirischen Auf- 
fassung mit ihrer s. g. unitaren Formelsprache nicht. Sie hat 
zum l)esseren Veretändniss der volumetrischen Gesetze und zur 
näheren Begrenzung der chemischen Molecule mehrfach beigetragai. 
Es wundert uns nicht, dass Gerhardt, während er mit dieser rein 
mechanischen Begrenzung der als selbständige Körper auftretenden 
Verbindungen ausschliesslich beschäftigt war, gegen die Radical- 
theorie in die Schranken trat. 

,, Avant de connaitre les lois, qui regissent T^quilibre chimique des 
Corps, nous ne pouvons rien prejuger sur leur Constitution intime. Les 
sp^culations , qu'on a faites k cet ^gard, n'ont eu pour effet que de jeter le 
trouble et la confusion dans la science, en la remplissant d^etres fictife, qui 
sont d'autant plus dangereux, que Phabitude de les voir figorer dans le 
langage scientifique finit par leur supposer une existence reeHe. Un com- 
men^ant qui entend parier, par exemple, du chlorure d'^thyle, du snlfate 
d'oxyde de ra^thyle, s^ra n^cessairement port^ k assimiler ces compos^s anx 
chlonires, aux Sulfates de chimie min^rale" (Pr^cis de Chim. organ. I, 9). 

Derartige Aussprüche konnten vor 23 Jahren einige Berech- 
tigung haben, aber sie passen nicht mehr in unsere Zeit, welcher 
die inzwischen gewonnenen Erfahrungen eine tiefere Einsicht in 
die Wirkungsart der chemischen Gesetze ennöglicht haben und 
deren mit glücklichem Erfolge gekrönte Vei-suche, die innere Con- 
stitution der materiellen Köiper zu erklären, die Vorzüge der ratio- 
nellen Auffassung zweifellos dargelegt haben. Schon Gerhardt selbst 
scheute sich nicht, die unitaren Formeln zu verlassen und die Typen 
zu Musterbildern der verschiedenen Verbindungsformen der Radieale 
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m Yeiändem. Wir haben diese „gefährlichen und den An(|in((er 
irreleitenden Radicale^^ noch besser kennen gelernt. Wir wissen, 
daas sie nicht „fingirte Wesen^^ oder, um mit Odling zu reden 
(Lehrb. S. 17), dass sie „doch nicht rein imaginär^^ sind. Wir er- 
klaren ihr Verminen, als selbständige Bausteine ins Gebäude der 
chemischen Molecule einzutreten , als natürliche Folge der inneren 
Natur der Atome selbst und haben endlich die Möglichkeit einge- 
sehen die chemischen Verbindungsphänomene atomistisch aufzu- 
fassen. Wir sind nicht nur berechtigt, sondern durch die Ent- 
lieklung der Wissenschaft gezwungen, aus dem Bereiche der rem 
iosserlichen Begrenzung der Molecule zur wirklichen Erklärung 
der inneren Zusammensetzungsart derselben überzugehen. Es hiesse 
einen Rückschritt thun, wenn man die empirischen Molecular- 
foimeln statt der in Radicale aufgelösten rationellen Formeln 
wieder einführen wollte, da die rationellen Formeln nicht nur die 
innere Vertheilung der Bestandtheile erklären, sondern alles ohne 
Ausnahme, was jene anzugeben beanspruchen, ebenso klar und 
vollständig angeben. Es wäre ein Rückschritt , wenn man , um 
einige arithmetische Reihen schärfer hervorzuheben, Anlass fände 
die atomistische Auffassung auf ein Minimum zu beschränken, und 
dn blosses „Anlegen von Atomen an bereits fertige Molecule*' auch 
in solchen Fällen sehen wollte, wo sich der scheinbare Anlegungs- 
process aus der Natur der mehratomigen Elemente leicht er- 
kläreti lässt. 

Man wird an das regellose Formelspiel der Kemtheorie er- 
innert, wenn Odling, als Beispiele von heterologen Reihen, neben 
den anorganischen Sauerstoffderivaten der typischen Wasserstoff- 
verbindungen (HCl, H*S), das Methylen CH* mit Ameisensäure 
CH«0« und Kohlensäure CH*0^ das Aethylen C«H* mit Aldehyd 
(?H*0 und Essigsäure C*H*0* zusammenstellt, oder wenn Hof- 
mann bei consequenter Durchführung seiner Theorie der oxydirten 
Typen endlich im Methylalkohol CH*0 das einzige Oxyd des Kohlen- 
wasserstofftypus CH* ausfindig macht. 

Nach Erwähnung dieses Köi-pers schliesst Hofmann seine 
Einleitung in die moderne Chemie mit folgenden Worten (S. 249): 

„Durch den Methylalkohol, wie durch ein weit geöffnetes Thor dringen 
wir in eine neue Provinz ein, die reichste und schönste des Gebietes, durch 
welches uns unser Weg später führen wird.'' 

10* 
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Das weite Feld der organischen Chemie kann allerdings auf 
vielerlei Weise dem Anfänger in der Wissenschaft geöffnet werden. 
Doch möchte der von diesem Thore aus sich öfihende Weg den 
Wanderer nicht weit führen, wenn ihm kein anderer Wegweiser zu 
Gebote steht, als der Methylalkohol — als Oxyd des Kohlenwasser- 
stofftypus betrachtet. 

Da der Methylalkohol als ein solches Oxyd aufgefasst keinen 
wirklichen Einblick in die Verbindungsgesetze des Kohlenstoi& ge- 
stattet, so können wir aus diesem Beispiele den endlichen Schluss 
ziehen, dass die ganze Annahme der oxydirten Typen nichts als eine 
gelegentlich gewählte Ausdrucksweise ist, um gewisse augenfällige 
Regelmässigkeiten hervorzuheben, keinesw^ aber eine bestimmte 
theoretische Anschauungsweise, um die chemischen Verbindungs- 
phänomene zu erklären. 

161. Die typischen Auffassungsformen, mit welchen wir uns 
bis jetzt beschäftigt haben, sind alle mehr oder weniger durch das 
einseitige Festhalten der unveränderlichen Atomigkeit charakterisirt. 
Richten wir jetzt unsere Aufmerksamkeit auf die ausgebildetere 
Form der Typentheorie, welche Wurtz in seinen einflussreichen 
theoretischen Arbeiten, im „Cours de Philosophie chimique" (Paris, 
1864 — 66), und in den „Le^ons sur quelques points de Philosophie 
chimique" (Paris 1864), dargel^ hat. Indem ich diese theoreti- 
schen Ansichten im Allgemeinen als bekannt voraussetze, gehe ich 
ohne weiteres zu der von ihm gegebenen Definition des Begriffes 
der Atomigkeit über: 

„Je d^finirai Patomicit^, consider^e dans les ^l^ments, P^quivalence 
des atomes; c^cst k dire leur valeur de combination ou de sab- 
Btitiition. Cette valeur peut cbanger pour un seul et mdme Clement, sui- 
vant les combinaisons od il est engag^*^ (Le^ons S. 154). 

„Jai cru convenable d^appliquer le mot atomicit^ k Tid^e la plus large, 
id^e aussi ancienne que la theorie atoniique, savoir cette capacit4 de combi- 
naison variable d^un corps pour un autre, qui va s'^puisant par d^gr^ 
comme nous le montre la loi de Dalton. L'atomicite absolue ou maximum, 
que quelques personnes nomment atomicitö, apparait alors comme un cas par- 
ticulier de la puissance de combinaison que les corps exercent; eile en est 
la manifestation complßte" (1. c. in der Note). 

Die Definition des Begriffes ist also ganz so gegeben, wie man 
sie bei rein electrochemischer Auffassung ebenfalls ohne alles Be- 
denken aufstellen muss. Es hat ja Wurtz selbst ausgesprochen, 
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dass der B^riff ebenso alt sei wie die Atomtheorie selbst, dass die 
Atom^keit nur einen veränderten Ausdruck des Dalton'schen Ge- 
setzes der multiplen Proportionen ausmache. Die Typenlehre ist 
also hier in so weit mit der electrochemischen zusammengefallen. 

162. Wir begegneten bei unseren früheren Betrachtungen im 
deutschen Lehrbuche von Odling fast ganz derselben Definition des 
B^riffes , fanden aber gleich, dass sie sich bei der practischen An- 
wendung sehr wenig fruchtbar gezeigt hatte. Auch bei Wuitz, ob- 
gleich in viel geringerem Grade als bei Odling und Hofmann, lässt 
äch der beschränkende Einfluss der specifisch typischen Betrach- 
tungsweise nicht verkennen. 

Wie Hofmann und Odling bei den Verbindungen des' Sauer- 
stoffe auf dem Standpunkte der rein molecularen Auffassung stehen 
bleiben wollen, so sehen wir wiederum, wie eben in Bezug auf dieses 
vor allem wichtige Element die typische Auffassung sich geltend 
macht, um zwischen der Theorie der Atomigkeit von Wurtz und 
den in Bezug auf die Sättigung von selbst gegebenen Ansichten der 
electrochemischen Schule fast den einzigen noch rückständigen Un- 
terschied zu veranlassen und damit auch die allgemeine Tragweite 
seines Atomicitätsbegriffes bedeutend zu beschränken. Allerdings 
lird der Definition des Begriffes nicht widersprochen , wie der lei- 
tende Ge<lanke beim Aufführen des Wurtz'schen Lehrgebäudes 
überall mit der strengsten Consequenz durchgeführt ist, die Sauer- 
stoffverbindungen werden allerdings wirklich atomistisch aufgefasst, 
aber so, dass eben diese so ungemein wichtigen Verbindungen ganz 
und gar bedeutungslos werden in Bezug auf die Feststellung des 
Atomwerthes der verschiedenen Elemente. Auch von Wurtz werden, 
wie zuerst von Kekule, die Sauerstoffverbinduugen aufgefasst, als 
lägen sie in gewisser Hinsicht ganz ausser dem Bereiche der all- 
gemeinen atomistischen Gesetze, und wären somit auch dem keiner 
Kegel gehorchenden Zufall anheimgefallen. 

163. Um also schliesslich die atomistische Bedeutung 

des Sauerstoffs in nähere Betrachtung zu ziehen, muss ich die 

von Wurtz gegebene specielle Erörterung dieser wichtigen Frage 

wörtlich citiren. Wir lesen über „Mesure de Tatomicite (Legons 

S. 155): 

„Rien n'est plus simple que d'appr^cier ratomicit^ d'un ^I^ment, lors- 
qa'il est engag^ dans une combinaison avec un autre ^I6ment reconnu mono- 
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atomique, tel que Thydrog^ne ou le chlore. L^atomicit^ de cet ^l^ment, dam 
un compose donnd, est exprim^ par la somme des ^Itoents monoatomiqoet 
qui sont combinds avec lui. U est Evident d'ailleurs que les groopes com- 
pos^s, qui eqiiivalent k uu ^l^ment monoatomique, peuveat donner de möine la 
mesure de ratomicite. II en est ainsi des radicaux alcooliques, ^thyle (£t), 
m^thyle (Me), qui nous ont servi precMemment k fixer ratomicite de r^tain 
et de rarsenic. 

De m^me, la mesure de Patomicite est exempte de difficult^s lorsqa*!! 
s^agit de la combinaison d'un corps simple avec un seul 616ment polyato- 
mique. Dans Toxyde de carbone, le carbone ne manifeste que 2 affinit^t, 
puisquil est uni ä un seul atom d'oxyg^ne diatomique. Nous exprimons celi 
en disant^qu'il est diatomique daiis Poxyde de carbone. Mais lorsque plu* 
sieurs atomes d^oxygene O ou d'un autre ^Idment polyatomique entrent 
en combinaison avec un autre corps simple, Tatomicitd de ce demier pourrait 
ne pas ^tre ex primae par la somme des affinit^s qui r^ident dans les atomes 
d^oxyg^ne. En effet, deux cas peuvent se präsenter ici: Ou bien tootes les' 
affinit^s de Toxyg^ne sont satur^es par Celles de Tautre Clement, et il en 
est ainsi pour les acides carbonique, siliciquc, phosphoriqae , borique, stan- 
nique, etc. 
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„Ou bien les atomes d*oxyg^ne se saturent partiellement entre eux, 
formant pour ainsi dire une ckalne aux extrdmit^s de laquelle d^autres Cle- 
ments viennent se souder. Dirons-nous que le chlore est beptatomiqne dans 
l'acide perchlorique anbydre, 

elf 

quMl est tetratomique dans Tacide perchlorique hydratC? 

NuUement. Dans ces composes les atomes d'oxyg^ne se soudent les uns 

aux autres, chacun d'eux perdant une affinitC par son union avec chacun 

de ses voisins, de teile sorte que les demiers seuls conservent une affinitC 

libre, qui est satisfaite soit par de Thydrog^ne soit par du chlore. 

I II II I' II II II II I 

Cl-0-0— O— O— 0-0— O— Cl 

Acide perchlorique anbydre. 

„Ces remarques s^appliquent aussi aux mCtaux: PatomicitC de ceux-d 
n'est pas toujours mesurCe par la somme des aflinitCs qui resident dans les 
Clements polyatomiques combinCs avec ces mCtaux. Ainsi, dans les peroxydes 
qui renferment deux atomes d'oxygdne, les mCtaux ne doivent pas ^tre con- 
sidCr^ n^essairement comme tCtratomiques : ils peuvent 6tre diatomiques, car 
les deux atomes d'oxyg^ne soudCs ensemble ne laissent libres que deux affi- 
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nk/^s qui sont satisfaites par le metal diatomique. On peut supposer que 

«lans ces compos^ les atomes sont dispos^s sym^triquement autour d'un centre. 

L-instabilit^ mtoe de ces ])erox^de8^ la facilit^ avec laquelle ils perdent 

un atome d^oxyg^ne, la mani^re dont ils se compoitent avec l'acide chlor- 

hydriqne sont autant de traits caract^ristiques qui les distinguent d'autres 

oxjdes renfermant, comme eux, deux atomes d^oxygene, mais dans lesquels 

lootes les aftinit^s de l'oxygene sont satur^es par un m^tal t^tratomique. A cet 

^gudPacide stannique appartient ^videmment k un autre type que Ic peroxyde de 

mangan^, et ces diff^rcnces sont parfaitcment exprim^es par los formules 

(MnO)0 et SnO* 
De m^e, nous ne dirons point que le mauganese est necessairement 
bexatomique dans Tacide manganique 

MnO», 
qne le fer est necessairement t^tratomique dans la pyrite 

Le fer peut etre tetratomique dans la pyrite, mais cela n-est point 

certain; car le t^trachlorure 

FeCl* 

correspondant a la pyrite n'est pas encore decouvert, et la faculte que pos- 

sede le fer de se rombiner avec deux atomes de soufre ne donne pas la 

mesure certaine de la puissance de combinaison qu'il exerce dans la ])yrite,, 

puisqae les deux atomes de soufre peuvent ^tre soudes ensemble. Chacuu 

d'eax perdant ainsi une unit^ de force chimique, on con^oit que Je groupe 

II II 

poisse saturer 

l'-e" 

dans la pyrite, ou encore que la groupe 

II i! 

(Ke-Sy 
puiesc se combiner avec S'l 

Ces exemples, qu'il serait facile de multiplier, sont de nature ä montrer 
qoe Tatoniicite qu'un corps simple possMe dans certains composes, n'est me- 
suree avec ccrtitude que par le nombre des el^ments ou grou])es monoato- 
ffliques qui sont combines avec un seul atome de ce corps simple/ (S. 159.) 

Es sind also nur die einatomigen Radicale (H, Cl, die Alko- 

« 

holradicale u. s. f.) bei der Fixirung vom Atomwerthe eines Ele- 
mentes maassgebend. Der Saueretotf dagegen bleibt ohne alle Be- 
deutung, weil sich mehrere Atome des zweiatondgen Elementes, 
wie die Glieder einer Kette, an einander heften köimen. 

Dieser Regel gemäss werden die Elemente ihrer Sättigungs- 
capacität nach folgendermaassen bestimmt (Cours de phil. chim. 
S. 76; Le^ons S. 168): 

tJnter den Metalloiden werden als einatomig angeführt : H, Fl, 
Cl, Br, J; als zwei- und vieratomig: 0, S, Se, Te ; als dreiatomig: 
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Bo; als vieratomig (beinahe ausschliesslich): C, Si; als drei- und 
fünfatoroig die Metalloide der Stickstofl^ppe. 

Von den eigentlichen Metallen werden einatomig: die Alkali- 
metalle, Ag und Tl; zwei-, vier- und sogar sechsatomig: die Cal- 
cium-, Magnesium-, Kupfer- und Eisengruppen; vorzüglich sechs- 
atomig: Mo, W; ein- und dreiatomig: Au; zwei-, vier- bis sechs- 
atomig: die Platinmetalle. 

Es wird übrigens besonders bemerkt, dass unter den einato- 
migen Elementen J und Tl, welche, ein jedes in seiner Gruppe, 
das höchste Atomgemcht haben, sich von ihren Verwandten dadurch 
unterscheiden , dass sie eine gewisse Tendenz zur Dreiatomigkeit 
zeigen (z. B. JCl* und dessen Acetylderivate von Schützenberger). 

164. Bei der so gegebenen Fixirung des Atomwerthes der 
verschiedenen Elemente lässt sich die Mehrzahl der von Alters her 
gebräuchlichen Formeln der chemischen Verbindungen zu wahren 
Ausdrücken der inneren Natur der Elemente erheben. Aber, um 
dieses Ziel vollständig zu erreichen, fehlt erstens die Anerkennung 
eines sechsatomigen Schwefels, zweitens die eines drei- und 
mehratomigen Chlors. Es sind also die seit der Entwicklung 
der wissenschaftlichen Chemie so besonders wichtigen salzbil- 
denden Elemente, die Haloide und Amphide, welche auf die 
vollständige Losreissung aus den Schranken der typischen Muster- 
formeln immer noch warten. 

Zwar ist seitens der Theorie von Wurtz schon ein wichti- 
ger Anfang gemacht durch die Annahme der Vieratomigkeit des 
Schwefels und der Dreiatomigkeit des Jods. Wenn man die Sechs- 
atomigkeit des Molybdäns und Mangans zugiebt, obgleich keine 
höhere einfache Chlorverbindung des Molybdäns als MoCl*, und beim 
Mangan mit Sicherheit kaum die sechsatomigen Oxychloride be- 
kannt sind, so ist nur ein sehr kurzer Schritt bis zum sechsatomigen 
Schwefel. Was für das Chrom die Verbinduhg CrO*Cl^ beweist, 
wird auch für den Schwefel durch die Verbindung S0*C1* bewiesen. 
Wo aber reine Sauerstoffverbindungen in Frage kommen, hat man, 
laut der früher angeführten Regel, iür die Atomigkeit des Elementes 
gar keine Richtschnur. 

Ist die Schwefelsäure eine Verbindung des zwei- oder sechs- 
atomigen Schwefels, die Ueberchlorsäure eine Verbindung des ein- 
oder siebenatomigen Chlors ? 
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165. Ehe ich zur specielleren Beantwortung dieser Frage 
ergehe, will ich einige allgemeine Bemerkungen über die c be- 
sehe Rolle des Sauerstoffs vorausschicken. 

Die Geschichte der Chemie ist gewissermaassen die Geschichte 
3 Sauerstoff, so innig ist die Entwicklung der Wissenschaft mit 
r Kenntniss dieses Elementes verknüpft. Seine Entdeckung fällt 
t dem Anfange der wissenschaftlichen Chemie zusammen. „Die 
lemie zu Lavoisier's Zeit war wesentlich eine Chemie des Sauer- 
rfe* (Kekul^'s Lehrb. S. 59). Die grossartige Reihe von Ui^ter- 
chungen, durch welche Berzelius der jungen Wissenschaft Festig- 
it und systematischen Zusammenhang gab , bezweckte vor allem 
i nähere Kenntniss des Sauerstoffs und seiner Verbindungen. Es 
IT dieses Element, um mit Berzelius selbst zu reden, „der Mittel- 
iikt, um welchen sich die ganze Chemie dreht" (Lehrb. von 1818; 
[, 99). Als man endlich die Typentheorie aufstellte und damit 
te neue Aera der Wissenschaft beginnen wollte, hatte man eigent- 
h nichts als eine neue Theorie des Sauerstoffs hervorgebracht. 

Es soll nun, nach der jetzigen Auffassung, eben dieses Element 
Tbindungen geben, welche über das Sättigungsveimögen des damit 
rbundenen Elementes gar keine bestimmte Folgerungen erlauben. 
?hen wir darül)er die Erfahrung zu Rathe. 

Berzelius bestimmte mit wenigen Ausnahmen die Atomgewichte 
r Elemente und die Atomconstitution ihrer Verbindungen aus der 
sammensetzung und dem gegenseitigen Verhältniss der Oxyda- 
nsgrade. W^ir haben noch jetzt keinen Anlass gefunden, die von 
rzelius aus seinen Versuchen gezogenen Folgerungen als unrichtig 
zusehen. 

Als Frankland durch seine Untersuchungen über die organi- 
len Metallverbindungen das ganze Feld der Chemie der modernen 
«nistischen Auffassung öffnete, indem er seine bekannte Regel 
das Sättigungsvermögen der Elemente aufstellte , waren es die 
)rganischen Sauerstoffverbindungen, welche er als ein für allemal 
assgebend annahm. Man ist bis jetzt nicht genöthigt worden, 
allgemeine Tragweite seiner Regel zu beschränken. Kolbe's 
pen sind beinahe lauf er Sauerstoffverbindungen, und doch sind 
le Resultate, wo immer eine Vefgleichung noch möglich ist, 
iz mit denjenigen zusammengefallen , zu welchen ihrerseits die 
etliche Typentheorie, von den typischen Wasserstoffverbindungen 




154 Die Sftttigongsciipacitftt der Grundstoffe. 

ausgehend, gelangt ist. Es wäre geradezu lächerlich ^ z 
Kolbe's CO* und Kekul6's CH* emen wirklichen Unterschied $d 
nehmen zu wollen. Zum Versuche, die Essigsäure CH'.CO.O.H M 
der Kohlensäure CO* abzuleiten, wurde Kolbe einerseits durdi ^ 
auffallende Analogie mit der Methylarsensäure (CH')*.AsO.OJ 
(aus AsO^.O.H), andererseits durch die Entdeckung der noch vA 
ständiger entsprechenden Methylschwefelsäure CH®.SO*.O.H gbt 
führt. Kohlensäure, Arsensäure und Schwefelsäure als GnmdfomiBi 
der verschiedenen Derivate aufstellen, oder mit anderen WorMp 
den Kohlenstoff vieratomig, das Arsen fünfatomig,, den SchwcA 
sechsatomig annehmen, war nichts als aus einerlei Premissen eineiM 
Schlüsse ziehen. Will man nun die Sauerstoffverbindungen mäi 
für maassgebend ansehen, so bleibt man in Bezug auf die Atomi^ni 
der fraglichen Elemente dort stehen, wo es die gelegentlich ang6il 
nonnnene Regel gerade fordert. Die Regßl von Kekule lässt 
nur die Vieratomigkeit des Kohlenstoffs zu. Der CO* entspricht 
wahrer Wasserstofftypus. Wurtz kann auch die Fünfatomi 
des Arsens zugeben wegen der Verbindung (CH^)'As.Cl*, ungeachtfl 
der Nichtexistenz von AsH^ und sogar von AsCl^. Beim SchweM^ 
wo die entsprechenden Wasserstoff- und Chlorverbindungen gleidh 

falls fehlen, sind die organischen Derivate SO*q „ und SO*pni 

nicht Beweise genug für die Sechsatomigkeit des Elementes, wfl 
— sie noch Sauerstoff enthalten, welcher theilweise sich sdW 
binden kann. 

166. Wir halten uns zu der Annahme berechtigt, dass, ganz ab- 
norme Verbindungen ausgenommen , die höchste Zahl der an efl 
Element gebundenen Sauerstoffatome durch die Natur des mehr- 
atomigen Elementes selbst bestimmt sei. Anderen Falls wäre e 
ein ganz eigenthümlicher Zufall , dass in sämmtlichen Fällen oluk 
Ausnahme, wo man, die ursprüngliche typische Auffassung auase 
Acht lassend, wegen der Existenz von Wasserstoff-, Chlor- un 
ähnlichen Verbindungen eine höhere Atomigkeit angenommen ha) 
ganz dieselbe Zahl erhalten worden ist, welche man anderersdl 
aus der höchsten Sauerstoffverbindung hergeleitet hatte. Könnte 
sich die Sauerstoffatome, wie die des Kohlenstoffs, regelmässig kettei 
förmig, also in ganz unbestimmter Zahl an einander lagern, t 
wäre schwierig einzusehen, warum Kohlensäure, Salpetersäur 
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und Pboqihorsiiire sich auf keine Weise höber oxydiiv:. 

167. Falls wir die VertHndunjz^onuen nicbt andt-rs at**in> 
erklären können, als durch die Annahmt- einer derartigen 
leriagening mehrerer Atome, s«.* scheint kaum iniend 
Grand vorhanden, von einer letzten ( rrvnze lier minjlkhen Gam- 
men zu sprechen. Man weiss, das^ der Kohlt- n>t<.'ff sich durch 
meriiwürdige Eigenschaft sich seilest zu biniien au>zt-ichnet. unil 
B wir darin vor allem die Ursache der unliejrenzten Zahl seiner 
-Ysbindungen suchen. Bezeichnen wir aLo das einfache Atoui 
C «BS CCC3 als Wurzel der Methylverbindungen. S4:i tiest^eu ^ir 

'k C.C p^woc^-^^^^-^' einer ähnlichen Wurzel der Aethylverbiu- 
diQgen, einem, so zu sagen, neuen sechsatoniiiren Elemente, weiter 
m C-C.C ^.wwOo-~>< , der Grundlaire iler achtatitniiiiren 




Fjpqiylverbmdungen. in C.C.C.C . xr — >^ ^< ' derje- 

wgea der zehnatomigen Butylverbindungen. Wii^ weit die Kette 
der homologen Kohleiistoirküq»er ausgedehnt wenleu könne, lassen 
vir freilich unausgeniacht. 

Wurtz hat uns eine ähnliche Kette , obgleich ganz verschie- 
dener Art, kennen gelehrt, welche für die vorliegende Frage in sc» 
ndt von grösserem Interesse ist. weil hier wirklich der zweiatomige 
Stoerstoff die Rolle eines Bindegliedes spielt . nämlich die merk- 
würdige Reihe der Polyäthylenalkohole. Diese leicht b<»liebig zu 
veriängerade Kette verdankt ihre Entstehung derselben L'i-sache, 
wdche überhaupt die Entstehung der Amphidverbiudungen veran- 
laaet. Es sind in Folge der Zweiatomigkeit des organischen Ra- 
dicals sich ins Unbestimmte wiederholende Amphidverbinduugen : 
I. B.: (H.Q.C'H*): H.().C»H*.Ü.H; H.O.C*H\O.C^H*.().H; 
H.O.C«H*.O.C«H*.O.C*H*.O.H. 

Kekule nimmt nun in der Mehrzahl der höheren Sauei-stoff- 
ferbindungen, wie SO*, S0^ N»0^ P*0* u. s. w., Wurtz in einer 
mehr beschränkten Zahl von Fällen, wie Sü^ C1*0^ J^O' eine 
ilmliche Aneinanderkettung von SauerstofTatomen an, also 0.0 
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168. Ohne Frage ist die Art Kekul^'s, die mehratomif 
Oxyde atomistisch zu erklären, ganz dieselbe , welche Wurtz 
die Ueberchlorsäure und die Superoi^rde vorschlägt. 

So giebt Kekul^ für die Schwefelsäure folgende atomistische 

Formel : ^^^p^r-S^, allerdings die allein denkbare bei Annahme 




eines unbedingt zweiatomigen Schwefels. Es sind also zwei unl 
zwei Sauerstoffatome an einander gekettet. Bei den entsprechend» 
Haloidverbindungen sind demzufolge die Chloratome an Sauerstoff 




. Bei den organischen Derivaten wird der 



gebunden : 



Kohlenstoff ebenfalls an Sauerstoff gebunden gedacht , also gau 

nach Art der gewöhnlichen Amphidverbindungen. Methylschwefel- 

O 
säure CH^SO^O.H ^ird als CCCp^^^^ bezeichnet und fallt 




demnach mit dem sauren schwefligsauren Methyläther vollkommen 



zusammen. Die schweflige Säure muss nämlich 




, also der 



entsprechende Methyläther 




geschrieben werden. 



CH^ 



0, 



Kekule giebt auch für beide Körper dieselbe Formel SO* 

Hj 

„, SO) 

Typus „2^, während Carius die gemeinschaftliche Formel CH'JO*, 



WO 



IT2Q 

T)'pus XT2Q» schreibt, d. h. jener fasst beide Körper als Sulfuryl-, 

dieser beide als Thiouylverbindungen auf. Dass die sehr bestän- 
dige Metliylschwefelsäure mit dem äusserst leicht zersetzbaren, 
sauren schwefligsaui-en Methyläther gar nichts zu thun habe, 
scheint zweifellos zu sein. 

Will man in der Schwefelsäure einen vieratomigen Schwefel 
annehmen, was freilich nach der Theorie von Wurtz möglich wäre, 



so wird ihre atomistische Formel 




also desselben 
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«aes, wie die schweflige Säure nach Kekul^. Leicht erklären 
ich dagegen die Verbindungen des Sulfuryl- und Thionylradicals 
d Annahme eines vier- und sechsatomigen Schwefels, z. B. : 

Schwefelsäure H.O.SO^.O.H ^ 

O 
Methylschwefelsäure CH^SO^O.H 

knrer schwefligs. Methyläther CH^O.SO.O.H CCCO 

Methylschweflige Säure CH^SO.O.H 

Die letztere wird das vollständige Analogon der Essigsäure oder 
1er Hethylkohlensäure. 

169. Nachschrift: Die zuletzt erschienene Lieferung des Lehrbuches 
M Kekul^ enthält neben vielen schönen Beobachtungen über die Phenyl- 
kSrper auch verschiedene theoretische Betrachtungen über die Sulfosäuren, 
welche die Ansichten des Verfassers über die chemische Bedeutung des 
BAwefels in mehratomigen Verbindungen überhaupt schärfer als vormals 
henrortreten lassen. Ich finde mich dadurch veranlasst, einige weitere Be- 
■erknngen über diesen Gegenstand zuzufügen. 

Man kann ohne Schwierigkeiten jede Schwefelverbindung aus der Zwei- 
Monügkeit des Schwefels erklären, wenn man die qualitativen Verhältnisse 
ad die Ergebnisse der Reactionen erst in zweiter Hand zu berücksichtigen 
kucht Man hat nur nöthig die Ketten kürzer oder länger auszuziehen. 

So erhalt man z. B. aus den Schwefelverbindungen des Phenyls die 
Uhe (Kekule's Lehrb. III, 177) 

C«H6.S.H Phenylsulfhydrat 

C«H».S.Ö.H fehlt 

C«H*.S.O.C).H Benzolschweflige Säure 

C«H6.S.0.Ö.Ö.H Benzolsulfosäure. 

Man könnte es allerdings bemerkenswerth finden, dass das erste sauer- 
toffhaltige Glied gänzlich fehlt, dass das zweite so äusserst leicht in das 
iritte übergeht und dass die letzte Grenze eben hier gefunden wird. Aber 
Angen dieser Art scheinen der Theorie fremd zu sein. 

Es wird bei obiger Reihe auf die „auffallende Analogie dieser Sulfo- 
loirate des Benzols mit der Essigsäure, dem Acctylchlorid und dem Aldehyd^ 
lofinerksam gemacht. 

Benzolschweflige Säure C«n*.sb«.H CFP.CO.H Aldehyd 

Benzolsulfochlorid C«H*.sb^Cl CIP.CO.Cl Acctylchlorid 

Benzolsulfosäure C<»H».sb^.OH CIP.cb.OH Essigsäure. 



I 



x 



158 Die Sättigongscapacität der Grundstoffe. 

Die Analogie wird vielleicht weniger au£Ulend, wenn wir das So 
radical der Theorie nach auflösen nnd nachher, z. B. die Chloride, vergle 

CH'.OC.Cl und C*H».8.Ö.Ö.a. 

Weil im Acetylchlorid das Chlor an Kohlenstoff gebunden ist, so i 
ein viel festerer Zusamlnenhang zu erwarten sein, als im Benzolsulfoc! 
wo das Chlor, wie in der unterchlorigen S&ure, dem Sauerstoff selb 
h&ngt. Die Erfahrung lehrt uns das Umgekehrte. Jenes wird sehr 
dieses schwieriger zersetzt 
i Wollte mau die Eigenschaften der Verbindungen zu lElathe ziehe 

mttsste man allerdings die benzolschweflige Säure der Essigsäure ähi 
finden als dem Aldehyd, wenn überhaupt die Wirksamkeit als entsch 
Säure etwas bedeutet. Die einander entsprechenden Formeln CH^C 
und C^H^.SO.OH müssten aber dann zur Annahme eines vieratomigen S 
fels führen. 

Aber „aus Benzolsulfochlorid kann leicht Benzolsulfohydrür , d. h 
zolschweflige Säure erhalten werden. Diese Umwandlung erfolgt dun 
recten Austausch des Chlors gegen Metall'^ (l. c. S. 180). 

Man könnte hierin den schönsten Beweis finden für die Kichtigkc 
j^electrochemischen Hypothese^. Es ist ein Beispiel gefunden eines di 
.'^l Austausches von Chlor gegen Natrium: 

'; C«H6.S.().().Cl + Na» = C»H*.S.().Ö.Na -f NaCl 

j Man erhält eine Art Natriumsuperoxyd, das sich beliebig aus ^1 

* lunkrystallisiren lässt und nur darin eine gewisse Unbeständigkeit 

, dass sehr leicht noch ein Sauerstoffatom irgendwo zwischen die fi 

Glieder der Kette eingeschoben werden kann. 
i"* Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass sich diese Reaction 

eine Erniedrigung der Sättigungscapacität auf die einfachste Weise e: 

C«H».SO».CH-Na»=NaCl+C«H».SO.Ö.Na. 

'i 

^ 170. Es heisst weiter bei den schwefelhaltigen Benzolderivaten: 

^ einzige Weg Schwefel oder schwefelhaltige Gruppen direct in das 

einzuführen beruht auf der Einwirkung von Schwefelsäure auf Benzol. 

werden natürlich stets Körper erzeugt, welche einen Rest der Schwef« 

enthalten, also entweder SO»H oder SO*" (1. c. S. 170). 

Endlich wird die Frage aufgeworfen, ob in den schwefelhaltigen 
f ketten der Sulfoderivate der Zusammenhang durch Schwefel oder 

;l Stoff vermittelt wird. Aus mehreren Gründen , z. B. dem Umstände 

<^ aus dem Sulfhydrat und dem Bisulfid leicht die Sulfosäure entsteht 

angenommen, dass der Kohlenstoff direct an Schwefel gebunden ist. 
„Das Sulfobenzid wäre also 
^ C»H6.S.0.0.C«H» und nicht C«H».O.S.O.C*H*. 

i Das Sulfobenzid hätte dieser Auffassung nach eine unsymmetriscl 

^ stitution." 0. c. S. 184.) 

j Dem Angeführten zu Folge wäre also nur einer von folgende 

j Fällen denkbar. 
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Entweder ist die SchwefelBäure nicht, wie es früher (Kekul^'s Lehrb. 

II 11 II 

, 180) angenommen wurde, HO.O.S.O.OH (das SuIAirylradical O.S.O), sondern 
H)J8.0.0.0H (das Solfüryl S.0.0) und also auch von un83anmetri8cher Con- 
litation, oder die Schwefelsaure ist an und für sich völlig symmetrisch ziisam- 
awgrisf lit, aber bei der Verbindung mit Phenyl ist aus irgend welcher 
Jwnrhe eine Umlagemng vorsichgegangen. 

Wire das letztere der Fall, so müsste man die allerdings gewagte An- 
Mhme machen, dass die Glieder der fest zusammenhängenden Schwefel- und 
Baamitoükette ohne Zerreissung der Kette beliebig den Platz mit einander 
tMirbun können. 

Aber die Frage von der wahren Constitution der sauerstoffhaltigen 
CohwefelTerbindungen ist für die ganze chemische Auffassung von so aus- 
«haender Wichtigkeit, dass wir sie einer ernsteren und mehr eingehenden 
Mfimg unterwerfen müssen. 

■ 

171. Es handelt sich um die Theorie Kolbe's einerseits und um die ver- 
lAtodenen Ansichten der Typentheorie andererseits über die gepaarten 
Ichwefels&nren und ihre näheren oder entfernteren Verwandten. , 

Zur übersichtlichen Darstellung wählen wir die Verbindungen des 
Ibthyls,* des einfachsten Kohlenstoffradicals. Auch war es ja die Entdeckung 
Iv kftnsilich darstellbaren Methylschwefelsäure, welche der theoretischen 
AiBchanungsweise Kolbe's den ersten Impuls gab. 

Es sind folgende Methylderivate von den beiden Schwefelsäuren SO' 
f ^ 80* oder, was einerlei ist, folgende Methylverbindungen des sechs- und 
ihntomigen Schwefels möglich: 

1. Aus Schwefelsäure SO': 
lefawefelsaurer Methyläther- Methyl- Methyl- 

MeChyiather schwefelsaure schwefelsaure sulfuryl 

CH».oio«.O.CH» H.O.SO».O.CH» H.O.SO».CH' CH».SO».CH» 

• 

2. Aus schwefliger Säure SO': 
Uwefligsanrer Methyläther- Mcthyl- 

Ifethyl&tber schwefligsäure schweflige Säure Methylthionyl 

CH>.oio.O.CH» H.O.SO.O.CH' II.O.SO.CH' . CH'.SO.CH». 

Znm Vergleich mögen die entsprechenden Kohlenstoffvcrbindungen an- 

feAUirt werden, von denen es natürlich hier nur eine Reihe giebt: 
Koblensanrer Methyläther- 

Methyläther kohlensaure . Essigsäure. Aceton. 

CBP.O.CO.O.CH' H.O.CO.O.CH« H.O.CO.CH' Cn'.CO.CH«. 

Es i^ebt keine einzige Reaction dieser Schwefclverbindungcn , die sich 
iiclit auf die einfachste Weise aus den obigen, Kolbc'schen Formeln erklären 
•ier sogar voraussagen Hesse, z. B. die grosse Zersetzbarkeit der schweflig- 
inren Aetherarten, welche bei Kenntniss der noch grösseren Unbeständigkeit 
fa Schwefligsäurehydrates von selbst folgt, geschweige denn bei Kenntniss der 
tttipechenden Kohlensäureverbindungen. Die Begierde der methylschwef- 
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ligen Säure noch ein Atom Sauerstoff aufzunehmen, das verschiedene \ 
halten zum Chlorphosphor, je nachdem das Methyl an Schwefel oder 
Sauerstoff gebunden ist, alles dieses bedarf kaum einer besonderen Eröi 
Geht man von den Kohlenstoffverbindungen als bekannt aus, so 
man noch die dem Aldehyde CH*.CO.H entsprechenden Vcrbindi 
CH'.SO'.H und CH'.SO.H erwarten. Diese Verbindungen sind aber 
ganz unbekannt geblieben, ebensowohl wie die Halbaldehyde der Schi 

VI IV 

s&uren oder H.O.SO».H und H.O.SO.H. Liessen sich diese Körper 
darstellen, was allerdings sehr zweifelhaft ist, so wären wahrscheinlich 
erstgenannten indifferente, leicht zersetzbare Verbindungen, die letstflMi] 
mehr oder minder starke, einbasische und kaum zweibasische Säuren. 

172. Zu ganz anderen Resultaten ist die Typentheorie gelangt 
In seiner Abhandlung „über die s. g. gepaarten Verbindungen und dtoi 
Theorie der mehratomigen Radicale (Ann. Chem. Pharm. CIV, 138) waM 
Kekul^ die Theorie der gemischten Typen auf die alten PaarungsfonnA 
anzuwenden und giebt als Beispiele eben die fraglichen SchwefelverbindongMii 
nach drei Typen vertheilt: 



1. Typus. 


Schwefelsäure. 


^lo 


II ^ 
SO» 


2. Typus. 


Schweflige Säure. 


H 

Hr 


H 

II 

SO», 


3. Typus. 
H 

IH 
H 





Methyl- 
Schwefelsäure. 

Tlo 
so» 

Methyl- 
schweflige Säure. 
CH« 

SO»v 



Phenyl- 
schwefelsäure. 

so» 

Sulfo- 
benzolsäure. 
C«H* 

SO«, 

Sulfobenzid. . 

C«H6 

II 

SO» 

• 
Das Sulfurylradical bildet also überall das Bindeglied. Die schweflige 
Säure wird das zweibasisch .wirkende Halbaldehyd der Schwefelsäure; die 
methylschweflige Säure, welche Kolbens Methylunterschwefelsäure und den 
sauren schwefligsauren Methyläther (die wahre methylschweflige Säure war 
noch unbekannt) beide in sich begreift, wäre nach derselben Ausdrucksweiie 
ein der Essigsäure^ entsprechendes Halbaceton. 

173. Die abweichenden Ansichten, zu welchen Gar ins geführt wurde, 
waren in viel geringerem Grade das Resultat theoretischer Speculationen. 

Beim Prüfen der Einwirkung des Einfachchlorschwefels und des Schwe^ 
feloxychlorides oder s. g. Chlorthionyls SOCl» auf Alkohole wurden schweflig* 
saure Aethcrarten erhalten, in denen natürlich das Radical Thionyl SO an« 
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mr. Die ähnliche Zusammensetzung der Oxydationsproductc der 
kptane war wohl der nächste Anlass, dass das Bereich des Thionyl- 
auch auf diese Classe von Verbindungen ausgedehnt wurde. Die 
lel: 

SO ) S!o 



CH» 

u 



0» Typus ^' 



Sl» 



[mde also hier die für methylätherschweflige Säure und die gepaarte Me- 
fMiwefelsäure gemeinschaftlich geltende. Beide waren TLionylvcrbindungen. 
Die Ergebnisse von Carius Untersuchungen liessen eigentlich die Frage 
aoeh unentschieden. Dass der neutrale schweflig»aure Methyläther mit un- 
Mmchender Menge von weingeistigem Kali versetzt nicht, wie anfangs an- 
IBMnunen wurde, das gesuchte methyläthersc*hwef1igsaure Salz entstehen 
'Jkm (Ann.Chem. Pharm. CX, 220; CXIV, 141), konnte allerdings nur durch 
■ßk Annahme erklärt werden , dass sich die wahre äther schweflige Säure 
'Aea dnich ihre grosse Unbeständigkeit vor der sehr beständigen Methyl- 
Rkvefelaäu^ anszeichne. Der entscheidende Beweis wurde aber erst geliefert, 
ihei Warlitz (Ann. Chem. Pharm. CXLIII, 7G) gelang, bei Wiederholung 

IV 

w Versuchs das bisher fehlende äthersaure Salz, K.O.SO.O.CII^, zu erhalten 
■ad die Verschiedenheit desselben von dem isomeren mcthylschwefelsauren 

8ihe, K.O.SO*.CH>, zweifellos nachzuweisen. 

Weil ans Phenylalkohol und Chlorthionyl kein Acther der schwt^fligen 
ftnre entstand, giebt Carius in Bezug auf die Benzolschwefelsäure der oben 
dtirten Formel Kekule's (hier auch Kolbe-s) den Vorzug (Ann. Chem. Pharm. 
CD, 113). Die einander in jeder Hinsicht entsprechenden Aethyl- und 
Aeayl- (Benzol-) Schwefelsäuren hätten also gar nichts mit einander gemein. 

174. Aber auch in Bezug auf die übrigen in Rede stehenden Verbin- 
dnngen liessen sich bei genauerer Betrachtung Kekule's Sulfurylfonneln ohne 
Schwierigkeit mit den Thionylformeln von Carius in Einklang bringen. 
Guins macJite allerdings einen wirklichen Unterschied zwischen den beiden 
Bidicalen, für Kekul^ existirte von Anfang an ein solcher Unterschied nicht. 
Die Radicale waren ja nur ein Hülfsmittel der Betrachtung, keine existi- 
Raden Grossen, wie man es von Kolbe's Standpunkte annehmen musbte. 

Es heisst also (Ann. Chem. Pharm. CVI, 152): „^lan sieht leicht, dass 
die Gruppe SO, die unter gewissen Umständen ebenfalls die Bolle eines Ra- 
dietles spielt, auch zweiatomig sein nniss. Die schwefli^i^e Säurp (als Hy- 
drat), die nach der einen Ansicht dasselbe Kadical enthält, wie die Schwe- 
iebiare, und dem intermediären Typus H*-f-H='0 zugehört, ist nach der 
saderen eine dem Typus 211*0 zugehörige Verbimlung des Badicals SO. 
Beide Ausdrücke, sind gewissermaasscn synonym.** 

Diese Aeusserung gehört der ebenfalls rein theoretischen Abhandlung 
»über die Constitution der chemischen Verbindungr'u'* an, und bezieht si«Ii 
nnichst auf eine, eben als Beispiel der «Aneiiianderlagerung der At(»uie*" 
angeführte atomistisch-typische Formel des Sulfuryls: 

Blomatrand, B^>rzeliu8 u- il. «'Iieinio d. Jotztz>.it. 11 



162 Dio S&ttigungscapacität der Orandstoffe. 

Sulfuryl Chlorschwefelsäure 

Cl 

II ( II 

'• MO 

lo 

Cl 

oder, wie wir jetzt auch die t>*pischen Formeln schreiben dürfen: 

II II " II II II II 

• O.S.O. und Cl.O.S.O.Cl. 

Wir erkennen die zusammengeketteten zweiatomig wirkenden AI 
und sehen leicht ein, dass wir ^in den gerade anzustellenden Betracht! 
ebenso gut bei dem einen, wie bei dem anderen Gelenke der Kette ^ek 
halten^ können. 

Das Sulfurylradical hatte seinen Dienst geleistet, um die Zweckmi 
keit und ausgedehnte Anwendbarkeit (ein Anderer könnte meinen: die 
deutuugslosigkoit) der gemischten Typen anzuzeigen. Als die Lagerang 
Atome in Frage kam, musste es als selbständiges liadical schon zic 
überflüssig erscheinen. 

1 75. Die Xichtexisteuz der Radicale bleibt nicht die einzige Fe! 
aus der Constitutionsformel des Sulfur}i8, es lassen sich auch andere all 
nicht nüiidcr wichtige Consequenzen daraus ziehen. 

Ca r ins liatte seiner Thionyltheorie zu Gunsten die mögliche Identitil 

der Mothylscliwofelsäure und der methylätherschwefligen Säure angenommea, 

und stellte umfassende Versuche an, um seine Ansicht zu beweisen. Ntdl 

der Theorie Kekule's müssen diese Säuren identisch sein. 

bclireibon wir dio beiden Säuren, so wie es diese Theorie fordert,» 

II II II II 
erhalten wir ganz dici^elbo Formel: CIl'.O.S.O.O.H. Man hat es ja gtu 

gleichirültig gofnnden, ob man sidi links oder rechts von dem ersten S*oe^ 

stofFatoine irjrond eine Grenzscheide denkt, um das s. g. liadical zu bexeick- 

nen. Es giobt keinen Anlass darin die hinreichende Ursache einer Isomeri^ 

zu sehen, mag sie auch thatsäcldich erwiesen sein.*) 



17(). Die modern-typische Auffassung kann überhaupt keinen Ünte^ 

VI -^ 

schied tinden zwi.scben einer gepaarten Schwefelsäure U.O.SO*.R, wo oü 
organische liadical unmittelbar an den sechsatomig wirkenden Schwefel gebtt** 



*) (iiobt man die Isomerie der methylAtherschwefligen Säure mit to 
Metljylschwefelsäure einmal zu, so gicbt es noch den Ausweg, sie durch die 

früher berührte Symmetrische oder unsvnunetrische Anordnung der AtoM 

II ii 11 

7U erklären. Man kann das gemeinschaftliche SO^ hier als S.0.0, dort tb 

11 I' II 

O.S.O auffassen. Dio b(!iden Formeln der schwefligen Säure nach Typus 
2H^0 und II- f-II-'O wären dann aber ni>ht mehr synonym, das sogen. Rt- 
dical SO- in der S'hweHigen Säure ein anderes als in der Schwefelsäure, 
die ben/olsrhweflige Säure nicht mehr mit dem Aldehyde zu vergleichen* 
Man würde da Inrch der Annahme eines (3- und 4-atomigen Schwefels aal 
halbem Wege entgegenkommen. 
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IV 



ist, und einer sauren Aetherverbindung der schwefligen Säure: ILO.SO.O.R, 
^ ganz wie in den gewöhnlichen Aniphidsalzcn, der amphogene Sauerstoff 
den Zusammenhang yermittelt. 

Den Ansprüchen der t}'pi8chen Schreibweise lässt sich am einfachsten 

II 

fenügen, wenn man überall durch das s. g. Radical SO- die Molecule der 
Typen zusammengebunden denkt. Die oben noch nicht f^enannten Fhenyl- 
bindungen, nämlich das Sulfobeuzol-Ilydrür und Chlorür scbliessen sich 
;J» ak Derivate von zwei Wasserstofftypen : 

Hl C«H»1 

h) 



II 
SO» 



und 



so^ 



Hl n( cij 

in übrigen Sulfuryl Verbindungen des Phcnyls genau an. Will man dagegen 
[ wAk mehr die biegsame t}'pische Schreibweise entscheiden lassen, so führt 
fie atomistische Lagerung der Atome zu ganz denselben Resultaten. Man 
bricht nicht mehr von Radiciilen, weil sie ohne Ty])en keinen Dienst leisten, 
Modem ganz einfach von Säureresten. Dass SO^II ein Rest ist von SO^H*, 
hnn nicht bestritten werden. Man bezeichnet ihn deshalb als ,,Schwefel- 
^ ilorerest" und zwar um so mehr , weil aus den atomistisch aufgelösten 
• Fonneln augenscheinlich folgt, dass er ganz derselbe ist, mag er ursprüug- 
liA von der Schwefelsäure oder der schwefligen Säure stammen : 

Schwefelsäure: IIO.Ö.S.Ö.OH. Schweflige Saure: II.O.S.O.OH. 
Wenn wir hier llydroxyl oder dort Wasserstoff subtrahireu, so bleibt 
iDerdiogs derselbe Rest zurück. Bei Annahme der typischen Atomigkcit 
Htgt diese Auffassung sehr nahe und ist auch ohne Frage die bei weitem 
^aenl8te.*) 

177. Wenn wir dagegen nach dem Gesetze der multiplen Proi)()rtionen 
■eben dem zweiatomigen Schwefel einen vier- und sechsatomigen Schwefel au- 
■dwnen, so müssen wir uns Rechenschaft zu geben suchen, ob die eine; oder 
todere Art von Schwefel in jedem besonderen Falle die chemische Wirkung ausübt. 

Eine solche Bestimmung muss bei den complicirteren Verbindungen mit 
Possen Schwierigkeiten verbunden sein. Aber es lässt sich wohl annehmen, 

*) Es ist auf diese Weise eine eigenthümliche Ven^irrung in der Ter- 
ainologie der Schwefelverbindungen .entstanden. So bezeichnet z. B. sogar 
Erienmeyer, der doch die FiXistenz eines sechsatomigen Schwefels zugiebt, 
die Methylschwefelsäure 1I.0.S0*.CIP als methylschweflige Säure. Für die 
vahre methylschweflige S.iure II.O.SO.CIP ist dann kein Name übrig. Das 
Aetbersalz der Schwefelsäure IT.O.SO-.O.CH^ wird, wie jetzt gewöhnlich, 
Methylschwefelsäure genannt (Lchrb. S.89). Es möchte in Bezug auf Säuren 
dieser Art noch immer gelten , was Berzelius vor zwanzig Jahren über die 
Aethylverbindung äusserte: „Will man sie nothwcndig als eine Säure be- 
trachten, so muss sie Aethyloxydschwefelsäure genannt werden" (I.ehrb. V, 
616). Obgleich dieser Name noch jetzt ganz richtig ist, habe ich doch, um 

jeden Anstoss zu vermeiden, den Namen Aethersäure vorgezogen. 

ll" 
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dass die durch directe £ininrkung Ton Schwefelsiure entstehenden Snlfhj 
säuren auch als wahre Schwefel säurederiTate, d. h. als Verbindungen des 
atoinigen Schwefels angesehen werden müssen. Die allgeineine Formel dkmi 

VI 

Verbindungen wäre also: R.SO-.OII. 

Wo dagegen die Sulfosäure durch Einwirkung von schwefliger Sil 
entsteht, sind zwei Fälle denkbar. Der einfachste Verlauf einer Reactej 
dieser Art wäre der, dass ohne weiteres eine ätherartige Verbindung dri 
unveränderten Säure entstände, z. B. nach der Formel: 

HCl + H.O.SO.O.H = R.O.SO.O.H 4- HCl. 

Das organische Radical wäre also an Sauerstoff gebunden. 

Auch lässt sich annehmen, dass die bei der Reaction wirkende KoUes- 
stoffeinhcit aus irgend einer Ursache mit besonderer Vorliebe den mehnto- 
migen Schwefel binde. Wir wissen, dass der Kohlenstoff nicht nur nA 
selbst , sondern auch andere mehratomige Elemente mit ganz besondenr 
Stärke festhält. Es wäre in diesem Falle nicht eine eigentliche CmlagenuV 
der Atome mithwendig. Die allerdings sehr wesentliche Veränderung be- 
schränkte sich darauf, dass sich das Verbindungsvermögen des Sehweftb 
erliölit. Neben d{?ni angelagerten organischen Complexe wird auch ein früher 
am])hogen wirkendes Sauerstoffatom vollständig gebunden, oder 

RCl -f 1I.0.S0.0.H = R.S0*.0.H -f- HCl 
oder graphisch 

lO 



oooe + o 





o_ooo 



+ 



e 
o 



178. Nachschrift. Nach der in jüngster Zeit von Strecker (Zeitschr. 
f. Cheni. 18G8, 214) und Graebc (gelegentlich seiner schönen Untersuchoft" 
gen über die Chinonköri»er, Ann. CXLVl, 38) gemachten Beobachtungen 
schi?int bei Einwirkung von schwefliger Säure auf organische Chloride vo» 
den zwei oben angenommenen Fjillen regelmässig der letztere einzutreffeOi 
d. h. ])ei (jcgenwart von Kohlenstoffradicalen hat der Schwefel entschiedene 
Neigung, anstatt Aethersalze der schwefligen Säure, gepaarte Säuren de* 
(>-atoniigen S<'hwefels zu bilden. Will man dieses Verhaltens wegen anneh- 
men, dass auch in der schwefligen Säure das Sulfuryl SO* präexistire 
(KO.SO^'.OK .schwefelsaures, K.SO'^.OK schwefligsaures Kali) und dass dem- 
gemäss die schweflige Säure II.S0*.01I der P'ormylsäure H.CO.OII entspreche, 
so wäre also nadi unserer Ausdrucksweise auch die schweflige Säure dne 
Verbindung des ü-atomigen Schwefels. Es scheint mir doch diese Annahme 
kaum berechtigt, wenigstens nicht nothwendig. Findet man auch mit Graebe 
(1. c.) „dun haus nicht auffallend, dass das an Schwefel gebundene Wasser- 
stoft'iitnm des ILSO'-'.OIl durch Metalle ersetzt werden kann, da der Wasser- 
stotf im Schwefelwasserstoff dieselbe Eigcuschaft besitzt", ohne Rücksicht 
darauf, dass die ludieren Verbindung.sstufen des Schwefels im hohen Grade 
dem Kdhleustoü* zu ähneln scheinen, so möchte doch je<lentalls die autTal- 
lende Analogie zwischen diT Kohlensäure und der schwefligen Säure kau!a 
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e Annahme zalassen, dass die beiden Säuren sich z. B. gegen Kali ganz 
arachieden rerhalten sollten, nftmlich CO>+KO.H=KO.CO.OH , dagegen 
0*-f K.O.H— K.SO'.OH. Man möchte vieUeicht berechtigt sein anzunehmen, 
an unter gewöhnlichen Umständen CO* und SO' wirklich einander ent- 
frechen, dass aber wegen der Vorliebe des mehratomigen Schwefels sich 
w^ Kohlenstoff zu paaren bei doppelten Zersetzungen mit organischen Ha- 
ioidsalzen ein üeberführen des 4-atomigen Schwefels zum 6-atomigen vor 
lieh gehe. Sei dem aber wie es wolle, so ist doch jetzt allgemein ange- 
lommen, dass der Schwefel in den gepaarten Schwefelsäuren den Kohlen- 
stoff selbst binde, und also wenigstens insoweit die Ansicht Kolbe's als 
Tiditig anerkannt. 

179. Wenn Kekule das Phosphorsäureanhydrid atomistisch 
anfEasst, muss er bei der graphischen Formel: ^3^5^3(^ in 




ungemein beständigen Körper eine Verbindung derselben 
irt wie das Wasserstoflfeuperoxyd voraussetzen. Es wäre doch 
neUeicht consequenter , auch in dieser übersättigten Verbindung 
eine Aneinanderlagerung von zwei (oder vier) Moleculen : 2NH'*+2H* 
(P*0'+20) zu sehen. Es giebt nämlich das Anhydrid keine be- 
stimmbaren Dämpfe und entspricht übrigens dem molecularen 
PCI* (PCP+Cl*)- Eine atoinistische Deutung der Phosphorsäure, 
der phosphorigen und der unterphosphorigen Säure würde auch 
ihre Schwierigkeiten darbieten. 

180. Wir gehen jetzt zu den Verbindungen über, in welchen 
auch Wurtz die kettenweise gelagerten Sauerstoifatome ausdrück- 
lich annimmt. 

Um die Einatomigkeit der Salzbilder und vor allem die 
des Chlors und Broms zu retten, kann man keinen anderen Aus- 
ireg finden , alä die Formeln ihrer höheren Sauerstoffverbindungen 
itomistisch so zu schreiben, wie es Wurtz für die Ueberchlorsäure 
roigeschlagen hat. Ein siebenatomiges Chlor muss allerdings der 
pressen Mehrzahl der Chemiker ganz absurd vorkommen. Kein 
Wunder also, wenn die Berechtigung der wegen der Formeln 

>l|0^ und Qj 0^ möglichen Annahme dieser Siebenatomigkeit un- 
bedingt geläugnet wird.**^ 



TT» 

♦) Aus der Formel rj]}0* die Yieratomigkeit des Chlors herznleiten, 
rflrde die Annahme eines vieratomigen Wasserstoffei einscbliessen. Nur die 
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181. Die für die Ueberchlorsäure von Wurtz gegebene 
atomistische Formel wird graphisch geschrieben : ^ p^p^g ^ 

und für das Anhydrid : Q^x^S^SS ^^. 



Ohne zu wiederholen, was ich so eben über die Sauerstoffver- 
bindungen überhaupt angeführt habe, will ich nur beiläufig be- - 
merken, dass es sich wenigstens nicht aus der Formel des ange- 
nommenen Anliydrides selbst erklärt, warum sich die ganz gleich- 
artig zusammengefügten Sauerstoffatome beim Einwirken von Wasser 
gerade in der Mitte und nicht ebensowohl z. B. beim zweiten Gliede 
der Kette spalten. Uebrigens scheinen mir die Eigenschaften der -.1 
Ueberchlorsäure, und zwar besonders die auffallende Beständigk^ ^ 
dieser Verbindung zwischen zwei so entschieden negativen Körpern " 
wie Chlor und Sauerstoff, sehr wenig für die Wahrscheinlichkeit 
dieser Formel zu sprechen. Die Säure lässt sich ja sogar unzersetzt 
destilliren, obgleicli sie erst bei der Temperatur von etwa 200® ver- 
dampft. Das Kalisalz widersteht der Einwirkung der Schwefel- 
säure und andererseits einer starken Glühhitze. Sogar das Silber- 
salz kann ohne weitere Zersetzung geschmolzen werden. 

182. Während aber eine derartige Formel für die Ueber- 
chlorsäure wenigstens möglich ist, hat es mit der entsprechenden 
Ueberjodsäurc J^O^ eine ganz andere Bewandtniss. 

Durch die Untereuchungen von Langlois (Ann. Chem. Pharm. 
LXXXIII, 153) ist ausser Zweifel gesetzt, dass die Uebeijodsäure 
in den gewölmlichen Fällen als fünfbasischc Säure wirkt. Ande- 
rerseits kennen wir schon durch Magims und AmmennüUer (Ann. 
Chem. Phann. XI, 18) ein einbasisches Kalisalz. Endlich scheint 
die Existenz von dreiatomigen Silbersalzen (Fenilund, Vet. Aks. 



typische Schreibweise, d. h. in diesem Falle die rein empirische ohne alle 
Rücksicht auf die Qualität der Atome, kann eine derartige Annahme veranlassen. 
Vgl. liOthar Meyer „Ueber die modernen Theörieen'* S. 110: „Das Chlor 
zeigt mit dem Mangan eine gewisse Aehnlicbkeit , indem überchlorsaures 
und übermangansaures Kali , KCIO* und KMnO* , isomorph sind. Ist 
das Mangan mindestens zwei- vielleicht vierwerthig, so scheinen für 
das Chlor ähnliche Annahmen erforderlich." Wenn auch die Annahme 
eines zwei- oder vieratomigen Chlors auf einer ganz irrthümlichen Schluss- 
folgcrung beruht, so ist es doch von Interesse, dass hier wenigstens die 
Möglichkeit eines mehratomigen Chlors wirklich vorausgesetzt wird. 
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Öfvers. 1866, S. 193) unzweifelhaft zu beweisen, dass diese sehr 
bewegliche Säure in gewissen Fällen auch dreibasisch auftritt. 
Wenn wir nun die obige atoniistische Fonnel auf die Ueberjodsäure 

I M M 'I 

tnwenden, so müssen wir aus dieser Formel (II.O.O.O.O.J) oder 

^ nicht nur den Schluss ziehen, dass sie einatomig wirke, 

smdem sogar, dass sie nur einatomig wirken könne. Es ent.s])richt 
diese Fonnel der gewöhnlicheren (aber nicht minder atomistischen) 
Buchstabenformel H.Ü.JfP. Die Fonneln der drei- und lunfl)asi- 
Bcheu Säure H^.O^.JO- und H^.O\JO haben mit derjenigen der 
einbasischen bei kettenweise sich bindenden Sauerstotfatomon gar 
mchts gemwn. Tritt nur ein einziges Sauerstofi'atom aus der Kette 
heraus, indem sich daran ein Atom Wassei^stolf oder Kalium an- 
ligert, so muss auch die ganze Kette unerbittlich zerreissen. Das 
doppeltwu-kende Bindt»g!ied ist nicht mehr da. Der Sauei^stoff wirkt 
dnatomig und kann also kernen Dienst mehr leisten. 

Nehmen wir dagegen ein siebenatomiges Jod an, so finden wir 
die wechselnde Zusannnensetzung der überjodsauren Salze nicht 
nehr auffallend, nur die, wie es scheint, sehr leichte Beweglichkeit 
der Atome ist einigermaassen ungewöhnlich. Wir erkennen um- 
gekehrt von voiTiherein die Möglichkeit einer verschiedenen Sätti- 
gangscapacität. Odling muss die Salpetersäure „anormal'* nennen, 
um die Herleitung aus dem Ammoniak beliaupten zu können. Eine 
jede fünfatomige Säure ist, unserer Auffassung nach, in ganz gleichem 
Grade normal, mag sie ein- oder dreibasisch wirken; eine sieben- 
atomige fünfbasische Säure ebenso wenig anormal wie die drei- und 
einbasische. Welche Verbindungsform , der besonderen Natur des 
Elementes nach, in verschiedeneu Fällen die Hauptrolle spiele (z. B. 
bei J*0^ und P^O^ die höchst basisclie , bei Cl-0 ' und N^O^ die 
einbasische), kann uns nur die Erfahrung lehren , ganz wie es bei 
den sechsatomigen Ur und Fe auf keine Weise im voraus sich be- 
stimmen lässt, dass jenes nur zweLsäurig, dieses beinalie ausschliess- 
lich sechssäurig wirken müsse.*) 



•) Gehört das Uran, wie es allerdings die sonderbaren Eigenschaften 

des Cblorürs, ürCl*, nicht unwahrscheinlich machen , eher der Wasserstoff- 

III 
grnppe an, als derjenigen des Sauerstoffs, so ist natürlich das Uranvl (UrO 

VI 

statt t^rO*) nicht mehr mit SO*, sondern unmittelbar mit den Kadicalen NO, 
"SO* zu yergleicben. 



168 Die Sättigungscapacität der Grundstoffe. 

Um das oben Angeführte anschaulicher zu machen, führen 
wiederum die Buchstaben in graphische Zeichen über. Es } 
also die einbasische Ueberjodsäure 

O 
R.O.JO» = [R^^^ 

Wirkt darauf ein starkes basisches Oxyd z. B. Ag*0 P§ ( 
so wd daraus ein dreibasisches Salz 

ooo 




Wirkt nun endlich darauf Wasser H^O ein, so entsteht 
fünfbasische Salz: 

ooooo 

R5.0U0 = 




Denken wir uns umgekehrt , dass den höheren Verbindui 
beim Einwirken von Wärme Wasser entzogen wird, so nimmt 
freigewordene Sauerstoffeinheit den leeren Raum ein, aus der f 
basischen Säure entstehen die drei- und einbasische. 

Natürlich können ausserdem, wie bei der Phosphorsäure, n< 
den einfachen Säuremodificationen verschiedene combinirte ged; 
werden, wie z. B. durch Vereinigung zweier Atome der dreibasis( 
Säure unter Verlust von Wasser die vierbasische R*.0*.J*0^ < 

P2 Q2 TQ2 

R* O ' JO*^' entsprechend dervierbasischenPhosphorsäui-eR^.O*.! 
(Rammeisberg, Zeitschr. f. Chem. 1868, 239). 

Es helsst im Lehrbuche von Odling (S. 81): „Man kann sich die 
düng der basischen Perjodate durch Ersatz des Krystallwassers durch 
talloxyde oder Hydrate veranschaulichen: 

J0*H.2H»0 Ueberjodsäure 

J0*K.2H«0 tiberjods. Kalium (einbasisch) 

jq^aHO.H'O Überjods. Barium (zifveibasisch) 

abgeleitet vom Typus drei Wasser: 



HU JO» 

H 

H 



H^ 



Ba 



H(^ h}Ö 



Sl" 
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t Das dreifach-basische überjodsaure Bleioxyd bezieht man am einfach- 
iten aaf zwei Aeqnivalente Üeberjodsäure mit je zwei Aequivalenten Kr}-- 
ilaUwasser oder auf den Typus sechs Wasser: 

2JO*H'.4H«0 

2JO*Pb.2Pb0.2H«0 Überjods. Blei (dreib.)." 
Wer einmal die typischen Musterbilder lieb gewonnen hat, kann aller- 
dings diese Formelsprache anschaulich finden. Es wird doch jedenfalls die 
lidit moleculare Auffassung, welche zwischen basischem und Krystallwasser 

onen bestimmten Unterschied macht, viel einfacher, wenn man, gemäss der 

II 

obigen Auseinandersetzung, den Baryt- und Bleisalzen die Formel BaH'.O^.JO 
BBdPb»H*.0»«.2J0*) ertheilt. 

183. Wie erklären sich die sauren Salze der Jodsäure, wenn 

Mn nur das einatomige oder höchstens das dreiatomige Jod zugiebt? 

Bei jener Annahme wird die atomistische Formel der Säure : 

f^^O (H.O.O.O.J), bei dieser: ^'^^^ (H.O.O.JO). 



Der deutsche Bearbeiter des Odling'schen Lehrbuches erklärt die Exi- 
stenz der sauren jodsauren Salze durch die Annahme einer „dreibasischen 
Joda&are, von der die einbasische Jodsäure das Anhydrid ist, gerade so wie 
du Glycid das Anhydrid des Glycerins darstellt" : 

Hl III I III 

„Die sauren Anhydrosalze entsprechen d^nn Säuren, welche durch 
Wasseraustritt aus condensirten Jodsäuren entstehen (Lehrb. S. 80): 



III III 



III III I 

4Jg)0» - 5H«0 = *5f.)0' (Hier *'^,}0' 

Es ist anzunehmen, dass diese Erklärung den Ansprüchen der modernen 
Typentheorie am besten entspricht. Typische Formeln dieser Art haben 
sich in späterer Zeit bei den Chemikern sehr beliebt gemacht, es sin<l, wie 
ich schon früher bemerkt habe, rein empirische Formeln, wobei man, ohne 
jeden Anspruch den inneren Bau des Körpers anzugeben, jßine dualistische 
Verbindung nur so zu schreiben braucht, dass sich links und rechts die 

gleiche Anzahl Yemandtschaftseinheiten . befindet. Wenn also Kekul^ die 

III 

Metaphosphorsäure (z.B. Lehrb. II, 114) iijO* schreibt, so geschieht dieses 

mit ganz demselben Recht, mit welchem jetzt Oppenheim die entsprechende 

» fli 

einbasische Jodsäure ujo formulirt. Zwischen den Formeln ulO'^ und 
TjjO* giebt es dann ebensowenig einen Unterschied. Die entsprechenden 

II 
*) Entsprechend z. B. dem salpetersauren Bleioxyd Pb.0'.2N0*. 
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Wassertypen lassen sich immer in beliebiger Zahl condensiren. Es kam' 
auch ein Anderer, mit eben demselben Recht, indem er die ganze Sauer-' 

V 

stoffinenge zur rechten Seite überführt, ji|0% Typus 8H*0, schreiben. El 

kommt aber dann, wie man leicht einsieht, nicht die Atomigkeit eines k 
gutem Glauben angenommenen Radicales *) , sondern die Atomigkeit des 
Elementes selbst in Frage. 

Die Fonnel reimt sich gar nicht mit der gewöhnlichen tj-pischen Auf- 
fassung. Das Jo<l darf nur einatomig oder höchstens dreiatomig gesetzt 
werden. Als atomistisch kann man also die Formel nicht ansehen und daif 
ihr deshalb nur als rein empirisch = J*HO® einigen Werth beilegen, wenn 
man nicht darin, was doch wenig wahrscheinlich ist, das achtatomige Oxyd 
eines hypothetischen Jodwasserstoffs J^H sehen wollte. 

Wenn wir dagegen bei der gewöhnlichen Schreibweise nach Radicalen 
einen wirklich atomistischen Sinn in unsere Formeln einlegen wollen, 80 
kann uns die ganz aufgelöste Formel nur zur weiteren Bestätigung unserer 

I 11 V 

Radicalformeln dienen. Die Formeln JO*, JO und J werden gegenseitig 
durch einander ergänzt, die eine durch die andere unwillkürlich bedingt 

Um die cigenthttmlich complicirten Jodsäureverbindungeu zu erkiären, 
brauchen wir, bei Annahme des fünfatomigen Jods, gar keine hypothetischen 
Kör|)cr, keine hyi)othetische Bildungsweise anzunehmen. Wir bedürfen keiner 
dreibasischen Jodsäure, kein aus derselben sich ausscheidendes Wasser. Wir 
sehen das jodsaure Kali sich direct mit Jodsäure u. s. w. vereinigen und 
erkennen darin ein besonderes Verbindurgsstreben des fünfatomigen Jods^ 
etwa derselben Art, wie das der Chromsäure in den rothen Salzen, das der 
Wolfranisäure in den Salzen der löslichen Moditication. 

Ich beschränke mich auf das Anführen der atomistischen Formelglei- 
chungen für die wichtigeren in Frage stehenden Körper, bei denen ein fünf- 
atomiges Jod die Zusammensetzungsart bedingt: 

2(k.0.J(r^) + (J0*)*0 = K2.02.J*09 (KO,JO* -f ^0^) 

k.O.JO^ -f {30^)^0 = K.0.h0' (KO,JO* -f 2J0^) 

. 4(k.().J0«) -f- 2HCI = k*.O^J*0"Cl^ (KCI + K0,2J0*) -i- h*o. 

Zum besseren Verständniss können wir die entsprechenden Reactionen 
eines sechsatomigen P^lementes vergleichen: 

k=*.0-.CrO"^+ CrO«.0 = K*.0«.Cr«0^ (KO,2CrO«) 

k«.0''.Cr20* -f 2HC1 = K^.O^.Cr^O^Cl'' (KCl -f 2Cr08) .+ H«0, 
oder die eines organischen, durch dasselbe Vereinigungsstreben ausgezeich- 
neten Körpers, z. B. 

H.O.C^H^.O.H + C«IP.O = H.O.C«H*.O.C«H*.O.IL 

Es zeigen diese Beispiele der schon vorher berührten eigenthünüicben 
Verbindungsart, bei welcher sich durch Vermittlung des Sauerstoffs zwei 



*) „Die Annahme der Radicale ist nur ein Hülfsmittel der Betrachtung, 
aber die Radicale selbst sind keine existirende Grössen. ** Kekul6(Lehrb. 1,152). 
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oder mehrere Atome zusammenlagem , dass sicli ein solches Streben über- 

Wapt bei den mehratomigen Anhydriden zu erkennen giebt. Die wass(*rfreic 

lodsäure, welche bekanntlich sehr leicht entsteht, ist schon an sich das 

tfste Stadium einer solchen Zusammenlagerung O^'J.O.JO*. Die Cliromsäure 

GO'.O und das Aethylcnoxyd C*II*.0 sind ja nur in sich selbst gcsihlossrne 

Ketten, die sich beim Zutritt eines passenden Atomes oder Atomcomplexes 

leicht öffnen, um eine normale Kette zu bilden. 

In gewisser Hinsicht muss sich übrigens die Jodsiture als einatomige 

Yerbindung ganz anders verhalten, als die angeführten zweiatomigen Körper. 

Das Ratlical des rothen Chromsäuresalzes lasst sicli, wie es bei dem Poly- 

Ithylenalkohol geschehen ist, in die ursprünglichen Radien le auflösen. 

E».0».Cr»O* wird also, vollständiger ausgeführt: K.().CrO^.().(^rOs.0.n und 

AM entsprechende Chlonlerivat : K.O.CrO*.O.Cr()C1^.0.K. Die durch Addition 

CBtsUndenen Jodsäuren können auf solche einfache Weise nicht aufgelöst 

tcnlen. Die einbasische Säure hat nur einen AngrilTspunkt. Um bei un- 

Toindertem Sättigungsvermögen die Fähigkeit zu erlangen, eine zweite 

Vervandtschaftseinheit nach aussen wirksam zu machen, n\üsi;en sich die 

Sinerstoffatome zum Theil umsetzen, d. h. die ursprünglichen Kadicalc 

kamen sich nicht vollständig erhalten. Es zeigt sich dieses Verhalten am 

leotlichsten , wenn wir die graphi.<jche Formels])rache benutzen. .So kann 

JL B. die Entstehung des dreifach-sauren Kulisalzes gva])hiscli so ausge- 

dräckt werden: 

o o 






Ks ist übrigens diese graphische Fornud weder mehr noch weniger be- 
rechtigt als die Buchstabenformel K.O.J=^0^, wenn nämlich diese atnniistisch 
aufgefasst wird, also mehr als das rein empirische Ergebnii^s der Analyse 
anzugeben beansprucht. Es wird durch jene nur etwas deutlicher das au- 
gezeigt, was wir allein andeuten können, dass nändieh das Kalium durch 
Vermittlung des Sauerstoffs aji JchI gebunden und tibrigens die Jodatome 
durch Sauerstoff nicht nur gesättigt, sondern auch an einander gehalten sind. 
Der so entstandene Atomcomplex verhält sich gegen D.K als neues einba- 
sisches Säureradical J^'O". Wir können dieses combinirt(^ Kadical auch bei 
Anwendung unserer gewöhnlichen Zeichen aufgelöst darstellen. Es würde: 

K.0.J30I = K.0.J0jJj-[]' 
und auf dieselbe Weise das zweifach saure Salz: 

K^.ou^o« = J;A'';^ 

^•^•*'V().JO« 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass schon bei dem dreisüurigen Salze 
die Grenze der darstellbaren Combinationen erreicht worden ist. In jedem 
Falle ergiebt sich, dass ein mehr als fünfsäuriges K.O.J^O" nicht erhalten 
werden kann, während bei den zweiatomigen, im eigentlichen Sinne des 
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Wortes kettenbildenden Badiralen keine bestimmte Ursache Torliegt, eine 
Ansserste Grenze der Addition anzunehmen. 

Eine atomistische Erklärung des eigenthOmlichen Doppelsalzes NaJ+ 
NaO,JO^ möchte vielleicht verfrüht erscheinen. Auch war es keineswegi 
meine Aufgabe, eine vollständige Erklärung der verschiedenen Jodsänn* 
Verbindungen eben jetzt zu liefern. 

184. Ich halKj nur zeigen wollen, dass ein jeder Versuch, die 
Sauerstoffverbindungen der Haloide atomistisch zu erklären, zur Äs- i 
nähme der fünf- und siebenatomigen Elemente führen muss; das 
die Sauerstoffatome in der Jodsäure und Uebei jodsäure, der Chtav 
säure und Uebcrchlorsäure, ganz so wie in der Kohlensäure, der 
Phosphorsäure, der Kieselsäure durch die Atomigkeit des iijete- 
atomigen Elementes ihrer Zahl nach im Voraus bestimmt sind; 
dass also auch in diesem Falle gar kein Grund vorhanden ist voi 
Sauei-stoffatomen , die nach Art einer Kett« mehr oder weniger 
zufällig aneinander gelagert sind, zu sprechen. 

Wenn aber dieses der Fall ist bei Elementen, von welchen irir 
ausser den Oxyden gar keine mehratomigen Verbindungen kennen, 
so möchten wir noch weniger Anlass finden können, eine anormale 
Lagerung der Sauerstoffatome dort vorauszusetzen, wo wir schon 
aus anderen Gmnden die Mehratomigkeit des betreffenden Eleinentar- 
atomes zugeben müssen. 

185. Es scheint mir also Wurt^ ganz ohne Noth eine Aus- 
nahme von dem allgemeinen Sättigungsgesetze angenommen zu 
haben, wenn er das Mangansuperoxyd, und überhaupt die s. g. 
Superoxyde der Formel RO*, in Bezug auf die Lagerung der 
Sauerstoffatome, zu dersell)en Klasse von Körpern führt, wie z. B. 
seine Uebcrchlorsäure und Chlorsäure, mit anderen Worten, wenn 

|v IV IV ''Ol 

er statt MnO*, entsT)rechend dem CO*, SnO* u. s.w., Mn ., } schreibt. 

oj 

Meiner Ueberzeugung nach sind Mangansuperoxyd, sowie 
Bariumsuperoxyd und somit sämmtliche Superoxyde derselben 
Zusammensetzung ganz regelmässige Oxyde eines vieratomigen 
Elementes. 

Um die Sechsatomigkeit Aes Eisen- und Aluminiumchlorides 
zu erklären, nimmt Wurtz die Vieratomigkeit des einfachen Eisen- 
und Aluminiumatomes an. Fe'O' muss dieselbe Grundlage haben, 
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lie das Fe*Cl*. Um das isomorphe Mn*0* zu erklären, muss man 
also auch zu einem vieratomigen Mangan seine Zuflucht nehmen. 

Nickis (Compt. rend. LX, 479) hat die Existenz des Mangan- 
aqterctilorids MnCl* ausser Zweifel gesetzt. Erkennt man nicht 
die Richtigkeit der molecularen Theorie Kekule's an, so muss man 
darin ein vicratomiges Mangan annehmen. 

Das Bariumsuperoxyd vereinigt sich sehr leicht mit Wasser 

nid giebt sogar ein gut krystallisirendes Hydrat BaO^-|-6H*0. 

Diese Verbindung hat alle Eigenschaften eines wirklichen Hydrates. 

F Will man sich also keine ganz abnorme Yerbindungsart denken, 

r d. h. ein wahres Anhydrid mit Krystallwasser , so muss man, wie 

I bei anderen wasserhaltigen Oxyden, entweder Ba.0*.H^+4H^0 oder, 

dem Mangansuperoxydhydrate MnO.O^.H^ entsprechend, BaO.O^.H* 

+5H*0 schreiben. Solche Foimeln sind aber unmöglich, wenn 

man nicht ein vieratomiges Barium zugiebt. 

Es fehlt also nicht an Ui'sachen, die in Rede stehenden Ele- 
mente vieratomig zu setzen. Vor allem nicht beim Mangan, von 
welchem gelegentlich der Betrachtungen von Wurtz eigentlich die 
Rede ist.. 

186. Dass die Formel Mn^ der gewöhnlichen MnO^ vorge- 
zogen worden ist, muss also in den oben citirten allgemeinen Eigen- 
schaften der Superoxyde die hauptsächliche Ursache gehabt 
haben, nämUch in ihrer „Unbest4in(li<rkeit, der Leichtigkeit, womit 
sie ein Atom Saueretoff entlassen , und ihrem Verhalten beim Ein- 
wirken von Chlorwassei-stoff.'' 

Betrachten wir diese verechiedenen Eigenschaften der Super- 
oxyde etwas näher, um uns vielleicht dadurch noch bestimmter zu 
überzeugen, dass es nicht nötliig ist, etwas als abnorm zu bezeich- 
nen, was völlig normal wenigstens sein kann. 

Die Unbeständigkeit des Mangansuperoxydes scheint mir jeden- 
falls nicht gross zu sein. Sein Vorkommen als selbständiges Mi- 
neral in grossen Massen, die sich unter gewöhnlichen Umständen 
Jahrtausende lang unverändert erhalten haben, zeugt nicht von 
einer besonderen Beweglichkeit der die Verbindung constituirenden 
Atome. Wer aus Braunstein Sauei^stotf dargestellt hat, weiss, 
dass die vollständige Zersetzung nur bei sehr starker Hitze vor- 
sichgeht. 
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Das Bariumsuperoxyd entsteht aus dem Oxyde durch directej 
Aufnahme von Sauerstoff bei schwacher Glühhitze, was weder 
eiri geringes Vereinigungsstrel)en, noch eine besonders grosse Un- 
l>estän(ligkeit anzeigt. Die Eigenschaft bei stärkerer Glühhit» 
zersetzt zu werden , treffen wir bei Oxyden jeder Art, z. B. bdn 
Quecksill)eroxyde, das in Metall und Sauerstoff, bei der Arsensaare^ 
die in arsenige Säure und Sauerstoff zersetzt wird. 

187. Die grössere oder geringere Leichtigkeit, mit 
welcher eine Verbindung durch Hitze oder durch andere 
Umstände zersetzt wird, kann von mehreren Ursachen 
herrühren. 

Als besonders wichtig nennen wir unter den rein chemisch 
wirksamen Ureachen die folgenden drei: 

1) Die Lagerung ist gewissermaassen anormal, obgldch 
„alle Elemente durch die sich gegenseitig sättigenden Affinitäten 
der Atome zusammengehalten werden'' (Kekule). Die Atome 
streben sich auf andere Weise zu lageni. Es wäre diess eine Ur- 
sache der Art, wie sie Wurtz für die Sujwroxyde annehmen will, 
indem er Sauerstoff sich an Sauerstoff lagern lässt , eine Ursache, 
welche aber, meines Dafürhaltens, doit nicht obwaltet. 

2) Die sich gegenseitig bindenden Elemente besitzen, 
wie man sich von Alters her ausgedrückt hat, nur eine geringe 
Verwandtschaft zu einander. Es kommen natürlicherweise 
die Atomicitätsgesetze hier gar nicht in Betracht. Wir können 
aus ihnen in keiner Weise erklären, warum das Quecksilberoxyd 

IlgO und noch mehr das Silberoxyd Ag^O durch Hitze leicht zer- 

I 

setzt werden, während die entsprechenden Sulfide HgS und Ag*S 
sich ohne Zei*setzung stark erhitzen lassen, warum Stickstoff und 
Bor eine ganz feuerfeste, Stickstoff und Gold eine sehr explosive 
Verbindung geben. 

3) Der Atomwerth des Elementes, welcher in der 
leicht zersetzbaren Verbindung der quantitativ bestimmende ist, 
tritt mehr oder minder schwach markirt hervor und 
kann sich nur unter gewissen, besondei-s günstigen Umständen, je 
nach der verschiedenen Natur der in Verbindung tretenden Ele- 
mente, der verschiedenen Temperatur u. s. w., geltend machen. 
Der Phosphor ist also in der Regel fünfatomig. Nur das Chlorid 
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T?Cl* und überhaupt die Verbindungen mit einatomigen Radi- 
eren werden unter Entstehung der entsprechenden dreiatomigen 
durch Hitze zersetzt. Beim Arsen spricht sich die Dreiatomigkeit 
schon viel bestimmter aus. Das AsCP existirt nicht und sogar die 
Aisensäure gie])t beim Erhitzen eine dreiatomige Verbindung. Beim 
Wismuth endlich ist die Dreiatomigkeit so unbedingt vorwaltend, 
dass geraume Zeit von fünfatomigen Verbindungen dieses Elementes 
gar keine Rede war. 

Die sechsatomigen Elemente W, Mo, Fe zeigen ein ganz ähn- 
liches Verhalten. Die Wolframsäure WO^ ist feuerfest. Sogar 
das schwerflüchtige Chlorid WCF lässt sich beinahe ganz uuzereetzt 
Sttblimiren, während das ^ieratomige Chlorid gar nicht existiit. 
Beim Molybdän fehlt dagegen das sechsatomige Chlorid gänzlich, 
und, wo immer man seine Entstehung erwarten könnte, bildet sich 
nur das MoCl^, welches sich seinerseits bei starker (ilühhitze weiter 
Äisetzt unter Entstehung des combinirten, die eigentliche Eisen- 
gruppe so besonders auszeichnenden sechsatomigen R. Beim Prisen 
endlich ist sogar die sechsatoniige Saucrstotfvcrbindung FeO^ so 
unbeständig, dass mau darüber kaum Anderes anzuführen hat, als 
dass eine Eisensäure wirklich existirt. Vom vieratomigen Blei sind 
nur wenige Verbindungen bekannt, während das zweiatomige Zinn 
immer, wo es nur möglich, zur Vieratomigkeit hiustrebt. Dieses 
sind Beispiele genug. Die ganze, ins Specielle eingehende, beschrei- 
bende Chemie ist eigentFich nur eine nähere Auseinandersetzung • 
ähnlicher, durch die Erfahnmg uns bekannt gewordener Verschie- 
denheiten, durch welche sich die natürlichen Gmppen der Ele- 
mente in charakteristisch vei*schiedene einzelne Glieder zertheilen. 
Ich zweifle keinen Augenblick , dass wir in diesem , bei ver- 
schiedenen Elementen auf verschiedene Weise wechselnden Atom- 
werthe auch die einzige Ursache des die Superoxyde überhaupt 
bezeichnenden Verhaltens zu suchen haben. 

188. Es erklärt sich also daraas, dass sie „leicht ein Atom . 
Sauerstoff verlieren." 

Wir müssen hierbei einen blslier nicht berührten Umstand in 
Betracht ziehen, wodurch im l)etreft'enden Falle Zersetzungen, 
in anderen Fällen dagegen unter Addition oder Austausch neue 
Verbindungen hervorgebracht werden, d. h., um einen in der 
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Meisten Augen schon längst veralteten*), aber deshalb nicht BUfn 
der brauchbaren oder bezeichnenden Namen zu benutzen, vir 
müssen die prädisponirende Verwandtschaft ins Auge 
fassen. ^ 

189. Ich verstehe darunter den Einf luss zur Erniedrigung 
oder in anderen Fällen zur Erhöhung des Atomwerthei' 
eines Elementes, welchen das Streben der Säuren sick 
mit Basen, der Basen sich mit Säuren zu vereiniget 
ausübt, ein Eintluss, so mächtig, da^ ihm in manchen FSUei 
sogar die Einwirkung der Hitze den Platz räumen muss. 

Wir wissen aus der von Alters her gewonnenen Erfahrung, 
dass besonders die ein- und zweiatomig wirkenden positiven Ele- 

mente, ausserdem nur die combinirten vicratomigen R und in sehr 
seltenen Fällen die einfachen drei- und vieratomigen Elemente bi- 
sische Oxyde geben, während umgekehrt zur Entstehung von 
Säuren nur die höchsten Atomwerthe (3, 4, 5, 6 u. s. w.) in An- 
spruch genommen werden. 

Man hat immer das Manganoxydul als entschiedenelBase bezeich- 
net, um auszudiilcken, dass das zweiatomige Mangan die Eigenschaf- 
ten besitzt, welche zum Neutralisiren eines entsprechenden Säureradi- 
cales nöthig sind. Die sechsatomige Mangansäure ist eine entschied^ie 



*) „Lange Zeit nahm man ohne Widerspruch an, die Zersetzung einer 
Verbindung AB durch einen Köri>cr C könne eingeleitet werden unter W!^ 
Wirkung der prädisponirenden Verwandtschaft, welche ein gleich- 
zeitig vorhandener Köri)er D ausübt. Jetzt sind die meisten Chemiker der 
Ansicht, ein Körper könne nur Verwandtschaft äussern zu einem bereits 
bestehenden, nicht zu einem, der sich erst noch bilden soll, und also auch 
keine s. g. prädisponirende Verwandtschaft ausüben; für die Zersetzungen, 
zu deren Erklärung man früher die Annahme prädisponirender Verwandt* 
Schaft als ausreichend betrachtete, geben oder suchen die meisten Chemiker 
andere Erklärungen". Vergl. Handw. der Chem. IX, 236 (1Ö64). 

„Diese vage Vorstellung von einem prädisponirenden Vereini- 
guugsstreben ist bloss durch die Binärtheoric veranlasst; sie ist durch 
nichts gerechtfertigt.'* (Hiller's Lchrb. S. 173.) 

IJnsoro Vorgänger wussten überliau])t nichts Besseres zu thun, als auf 
die Ergebnisse der Erfahrung genau Acht zu geben. AVir unsererseits sind 
viel klüger gew(»rden. Wir stellen h)gische llegoln auf und streichen die 
Namen, wenn sie Begriffe ausdrücken, welchen unsere Regeln nicht recht 
ent>i)re«hen wollen. 
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iure. Das Oxyd MnO* nannte Berzelius Superoxyd, uni dadurch 
inzndeuten, dass der SauerstoiTgehalt zu hoch ist, um die Eigenschaf- 
ten einer Base zu erlauben. Das Radical MnO im Superoxydhydrate 
M electrochemisch (um auch diesen veralteten Namen schon jetzt zu 
taiutzen) zu indifferent, um einerseits ein bestimmt saures, anderer- 

ntsein bestimmt basisches Radical zu sättigen. Wirken derartige 
; 'Badicale kräftig ein, so giebt es keinen anderen Ausweg als den, dass 

das Radical des Superoxydes zu Mn oder zu MnO-, oder, mit anderen 

IV I 

Worten, das vieratomige Metall Mn zum zweiatomigen Mn, oder 
mm sechsatomigen Mn übergeht. 

IV 

Wir sehen also das Mangansuperoxyd MnO* bei der blossen 
fi&wirkung von Hitze unter Verlust von Sauerstoff in das salzartige 

II VI 

(hydoxydul Mn.O*.MnO*(=Mn*0*) sich verändern. Erhitzen wir mit 

Schwefelsäure, so wird noch mehr Sauerstoff frei, und wir erhalten 

li 

dis Salz Mn.O^.SO*. Erhitzen wir endlich mit Alkalien, so wird 
Sauerstoff, von wo es nur möglich, aufgenommen, und das Salz 

P.O*.MnO« gebildet. 

Das Gesetz der prädisponirenden Verwandtschaft oder, 
wenn wir uns lieber so ausdrücken wollen, das Gesetz des Stre- 
bens zur Bildung von salzartigen Verbindungen ist allge- 
mein gültig und leidet überhaupt keine Ausnahme, wo nur die 
äusseren Umstände und die Eigenschaften der Elemente der Art 
sind, dass von dahin führenden Wirkungen die Rede sein kann. 
Es hat uns dieses allgemeine Streben sogar die einatomigen Salz- 
hflder als mehi-atomig wirkende Elemente kennen gelehrt, uns mit 
der Wismut hsäure bekannt gemacht, uns das erste Mal die Mög- 
lichkeit gezeigt, aus dem Bereiche der einfachen Alkoholradicale 
za der Reihe der fetten Säuren zu gelangen. Das ganze Gebiet 
der Chemie bietet uns Beispiele dieser Art. 

190. Der wechselnde Atomwerth der Elemente giebt uns 
rerner die einfache Erklärung des „Verhaltens der Superoxyde 
;egen Chlorwasserstoff", ein Verhalten, worüber die Theorie 
ler zusammengeketteten Sauerstoffatome uns gar keinen Aufschluss 
^ebt. Allerdings müssen wir dem ganz veischiedenen Verhalten 
ler verschiedenen Superoxyde Rechnung tragen. 

Blomdtrand, Berzelius a. d. Chemie d. Jetztzeit. 1 2 
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Ist wirklich das Mangansuperoxyd Mn^ . und dem zu Fo| 

auch (las Bariumsuperoxvd (es niuss hjer diese Fonnel bei weil 

II 
mehr berechtigt erscheinen) l^i^Qf, so lässt sich keine Ursache at 

finden, weshalb behn Ueberführen in die Haloidverbindui 

MnCP und BaCl- hief freies Chlor, doit Wasserstoffsuperoxyd 
Nebenproduct bei Einwirkung von Chlorwassei'stoffsäui-e erhalt 
wird. 

Suchen wir nach unserer Weise dieses scheinbar iso ganz eig< 
thümlich abweichende Verhalten zu erklären, so müssen mir 
ei^stens die nahen Beziehungen zwischen Amphid- unCi 
Ilaloidverbindungen ins Gedächtniss rufen. Die Amphid- 
Ilaloidsäuren, z. B. H.O.NO^ und HCl, die Amphid- und Hal(Mi-j 
salze, z. B. Ba.0-.2X0^ und Ba.Cl*, sind nur Variationen dessdbcr] 
Themas. Wie also die Sauei-stoffsäuren zur Bildung eines basischa ; 
Oxydes prädisponirend wirken, so müssen auch die Haloidsäarea^ 
zum Erniedrigen des Atomwerthe^ überhaupt prädlsponiren , abo ' 
ein wenig ausgeprägt vieratomiges Metall zweiatomig wirken lassen. 
Die alte Regel, dass die Ilaloidverbindungen den Oxyden entspre-w 
clien, kann also nur in Bezug auf die basischen Oxyde eine allge- 
meinere Gültigkeit haben. Wir wissen gar wohl, dass hier und 
dort auch höhere Haloidverbindungen existiren, z. B. PCI*, PCI*, 
Si(?l\ TaCP, wer* u. s. w. Doch gehen diesen, den Säuren und 
Sui)ei'oxyden entsprechenden Verbindungen die allgemeinen Eigen- 
schaften der Salze vollkommen ab. Sie sind, beinahe ohne Aus- 
nahme, wenig beständige, verdampfbare , öfters flüssige oder sogar 
gasförmige Köq)er, besondei'S dadurch ausgezeichnet, dass sie durch 
Wa^sser überhaupt sehr leicht zersetzt werden; während die Chloride, 
sogar die sechsa tomigen, wie FeCl^, welche basischen Oxyden ent- 
sprechen, aus Wasser, wenn sie sich darin lösen, unzei-setzt kry- 
stallisiren, ausserdem auch, wenn sie verdampfbar sind, normale 
Dämi)fe geben. 

Es l)ietet uns jetzt keine Schwierigkeit mehr, die wahrschein- 
liche Ui*sache des verschiedenen Verhaltens des Barium- und Man- 
gansuperoxydes aufzufinden. Die Vieratomigkeit tritt beim Mangai 
bestimmter hervor. Wenden wir Alkohol statt Wasser bei Zer- 
setzung mit C hlor wasserst oft' an , so wird die Entstehung des vier- 
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fttom^en Chlorides ausser Zweifel gesetzt. Unter gewöhnlichen 
Umständen w^inl dieses Chlorid ungemein leicht zei-setzt unter Ent- 
flitebung des salzartigen Chloiürs. Die Reaction lässt sicli also, 
nie es auch gewöhnlich in unseren Lehrbüchern geschieht, in zwei 
besondere Stadien vertheilen, nämlich ei-stens in die der Entstehung, 
zweitens der Zei-setzung des \ieratomigen Superchlorides : 

1) Mn02 + 4HCl=MuCl*+ iWi) 

2) MnCH=MnC12 + CP. 
Wo immer ein Oxvd mit Chlorwasserstoff Chlor entwickelt. 

Wdet sich im ei-st^n Stadium der Einwirkung das entsprechende, 
aber sehr unbeständige Chlorid. 

Das stark positive Barium dagegen kann nur in Yerl)hulung 
mifSauerstoff und älmlichen Elementen vieratomi^i: auftreten, ganz 
» wie z. B. das entschieden negative Chlor nur bei (iegenwart von 
Sauerstoff fünf- und siebenatomig wirkt, der Schwefel wenigstens 
um seehsatomig zu wirken die Gegenwart von Sauerstoff erfordert. 
Ein vieratomiges Bariumchlorid existirt also gar nicht. Die Säure 
ruft unmittelbar die Zweiatomigkeit liervor. Es können. demg(»mäss, 
nur zwei Atome Chlorwasserstoff \m der Reaction ins Spiel treten, 
was aber zur Folge haben muss, dass, wegen des ein für allemal 
gegebenen Strebens nach vollkommener Sättigung der chemisch 
wirkenden Atome, der freigewordene Wa»ssei-stoft* des HCl sich mit 
der ganzen Menge des aus dem BaO^ (mtlassenen Sauei^stoffs ver- 
einigt, d. h. statt Wasser Wassei-stoffsuperoxyd l)ildet. 

BaO^+ 2lICl=BaC12 + HW. 

Xocb vollstÄndigor erklärt sidi die Entstehung des Wasserstofl'su])er- 
oxydes, wenn man mit IJerzeliiis (Lelirl). I, 452) darauf Rücksicht nimmt, 
dass die Bariumverhindung in Yv\'m von Hydrat der Einwirkung der Säure 
dargeboten wird. Es wäre (Umn keine eigentliche Oxydation, sondern ganz 
eiD&ch eine Verbindung der freigemachten heiilen OH: 

ßaO.[]JJ + 2HC1= liaCl^^ + H.O.H -f- H.O.O.H. 

Eine genügendere Erklänmg von der Bildung dos Superoxydes lässt 
sich schwierig auffinden. Man sieht, warum nicht, wie aus dem Kalium- 
SQperoxydc, der Sauerstoff in freiem Zustande ahgeschieden wird. Doch 
steht andererseits der Unterschied zwischen Mangan- und Bariumsu^ieroxyd 
bei Einwirkung von Salzsäure augenscheinlich mit diesem l'mstande in 
keinem Zusammenhange. Das Mangansuperoxydhydrat gieht freies Chlor 
ebensowohl wie der wasserfreie Braunstein. 

12* 
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191. Die Erfahrung hat uns gelehrt, dass die Wasserstoff- 
verbindung H^O^ möglich ist. Sie hat uns aber auch zur Genüge • 
gezeigt , dass wir sie ohne Bedenken als anormal betrachten 
können. ' ' 

Wenige Köi-per zeichnen sich durch Zersetzbarkeit so besonders ^ 
aus, wie das Wasserstoffsuperoxyd. Es zersetzt sich in concentrirter 
Lösung allmählich von selbst und beim Erhitzen auf 100*^ sogar • 
explosionsartig. Fein zertheilte Metalle, verschiedene Oxyde uinl 
Superoxyde bewirken mehr oder mindei* heftige Zersetzung, die 
sich auch hier bis zur Explosion steigern kann. Will man die Un- 
beständigkeit als das besondere Merkmal der Superoxyde ansehen, 
so hat man freilich in diesem Falle mit einem wahren Superoxyde 
zu tlmn. 

192. Brodie (Ann. Chem. Pharm. CVIII, 79; CXXIX, 282) 
hat uns (He organischen Derivate des Wassei^stoffsuperoxydes ken- 
nen gelehrt, d. h. die interessante Thatsache nachgewiesen, dass 
nicht nur der Wasseretoff selbst, sondeni aucli seine orgamschen 
chemisch glcicliwerthigen Stellvertreter auf ganz einerlei Weise über- 
sättigte Sauerstoffverbindungen bilden können. Wirkt statt Chlor- 
wassei-stoff Chlorbenzoyl oder Chloracetoyl, oder wirken, was hier 
gleichbedeutend sein muss , die Säureanhydride auf Bariumsuper- 
oxyd ein, so entsteht das entsprecliendc Benzoyl- oder Acetoyl- 
superoxyd : 

Ba02+2ßzCl=BaC12 + Bz*0^ 

BaO- + 2Äc2()=Ba.O^A> + A>0«. 
Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind, je nach der ver- 
schiedenen Natur des Radicals, verschieden. So kann das ßen- 
zoylsui)eroxyd in schönen Krystallen erhalten werden, die Acetoyl- 
verbindung ist eine zähe Flüssigkeit. Die mehr oder minder leichte 
Zei'setzbarkeit zeichnet sie vor den gewöhnlichen organischen Körpern 
gemeinschaftlich aus. So zersetzt sich jene^, „wenn es etwas über 
den Siedpunkt des Wassers erhitzt wird, unter schwacher Explo- 
sion. "* ^Ein Tropfen des Acetoylsuperoxydes explodirt, auf einem 
Uhrglase crliitzt. eben so heftig wie Chlorstickstoff; es bleicht In- 
diglösung wie Chlor'* u. s. w. Und doch sind beide Köii)er schein- 
bar ganz gewöhnliche Verbindungen von Kolilenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff: C^MI^^^O* und C^H«0'. 
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Es muss hier ein Fall vorliegen, wo die Lagerung der Atome 
tnormal ist , die Sättigung gcwissennaassen unnatürlich , ein Fall 
endlich, wo schon die Eigenschaften der Verbindung die Annahme 
ireranlassen können, dass der iibei'schüssige Sauei-stoff tlieilweise 
nach Art einer Kette sich selbst binde. 

Eine solche Annahme ist aber hier nicht nur berechtigt , die 
lein atomistischen Verhältnisse machen sie unerlässlich. 

Zwei Atome eines einatomigen Radiciils können nicht zwei 

11 

Atome eines zweiatomigen vollständig binden. 0- kann nicht durch 

ff, Ac*, Bz^ gesättigt werden ; noch weniger H + ein chemisches 
Ganze bilden. 

Wie die alte empirische Formel von Berzelius (IPO^) die 
iDein richtige ist, so muss die von Wuilz gegebene rationelle 
Formel des Wasserstoffsuperoxydes unbedingt richtig sein. Er hat 
dadurch die Möglichkeit einer solchen Verbindung nachgewiesen, 

andererseits ihre Eigenschaften hinreichend erklärt. 

II II 

Wir schreil)en also das AVassei*stoffsuperoxyd : H.O.O.H oder 

0^5, das Acetoylsuperoxyd C^H'O.O.O.C^IPO, entsprechend den 

normalen Amphidverbindungen , dem Wasser H.O.H , dem Essig- 

»Uureanhydrid CWO.Ö.C=^H»0. 

Bei Erhöhung der Temperatur, bei Zutritt eines Köi-pei-s, der 
auf irgend eine W'ciße Sauerstoff aufnehmen kann , ja sogar ohne 
nachweisbare chemische Ui'sache, z. B. in Berührung mit edlen 
Metallen, zersetzen sich Verbindungen dieser Art. Die Kette wird 
zerrissen, weil der Sauerstoff nicht zu denjenigen mehratomigen 
Radicalen gehört, bei welchen die Kettenbildung die normale ist. 

Es sind, meines Wissens, von den besser bekannten zweiatomig 
wirkenden Elementen sehr wenige , welche in bemerkenswerthem 
Grade (obgleich immer nicht so wie der vieratomige Kohlenstoff) 
durch diese Eigenschaft kettenweise sich selbst zu binden auszeichnen, 
wie vor allem der Schwefel, vielleicht das Blei und das Quecksilber. 
Es ist aber hier noch nicht der Ort, in irgend eine nähere Erörte- 
rung dieser und ähnlicher Fragen einzugehen. 

Wie Wurtz für die Superoxyde des Wassei-stoffs, des Mangans 
und des Bariums einerlei Fonneln aufgestellt hat, so scheint aller- 
dings die Ansicht ziemlich allgemein obzuwalten, dass diese Köii:)er 
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demselben allgemeinen Typus angehören. So lässt z. Bf. Brodie, j 
indem er das erste Mal die Entdeckung seiner merkwürdigen Super- 
oxyde ankündigt, diese Körper „im System der Verbindungen der 
organischen Radicale dieselbe relative Stellung einnehmen, wddie 
den Hyperoxyden des Wasserstoffs, des Bariums und Mangans im 
System der Verbindungen dieser Elemente zukommt", also ohne 
einen bestimmten Unterschied zwischen den genannten anorganische» j 
Superoxyden anzunehmen.*) i 

Zu dem^ was ich im Vorigen, um meine abweichende Meinung 
zu begründen, angeführt habe, wül ich nur Folgendes hinzufügen: 
Wenn man wirkUch mit Recht die Körper BaO^, MnO- und ffO*, 
ganz so wie die Verbindungen BaO, MnO und H*0 als Körper des- 
selben chemischen Baues zusammenfasst, wie erklärt sich, dass die 
äusseren Umstände, welche die Zersetzung des Wasserstoffsuper- 
oxydes einleiten, auf das Mangan- und Bariumsuperoxyd olrnc 
Wirkung sind ? (Eine sehr starke Glühhitze kommt natürlicherweise 
hier nicht in Betracht.) Warum wird das Wassei*stoffsuperoxyd 
durch dasselbe Mittel gegen Zersetzung geschützt , welches beinahe 
einzig unter den chemisch wirksamen das Mangan- und Barium- 
superoxyd zur Sauei*stoffabgabe bringt, nämlich durcli die Gegenwart 
von starken Säuren? 

r.)3. Man könnte ge^en meine Auffassung der Superoxyde 
einwenden, dass man mit ganz demselben Recht, wie aus dem BaO* 
die Vieratoniigkeit desBariuras, wie aus dem CPO^ dieSiebenatoniigkeit 
des Chloi*s, so auch aus dem IPO^ die Zweiatomigkeit des Wasserstoffs 
herleiten könnte. Ich würde eine solche Einwendung vollkommen 
berechtigt finden, wenn einei'seit« die Eigenschaften des H^O* für 
eine normale atomistische Zusammensetzung sprächen und wenn 
uns nicht andererseits die Entdeckung Brodie's bekannt wäre. — 
Die bisher nicht berührten allgemeinen Gesetze der Atomigkeit 
sollen auch hier nicht zu Rathc gezogen werden. 

Wie die organischen Superoxyde in der entsprechenden Wasser- 
stoffverbindung ihre natürliche Erklärung gefunden haben, so haben 
auch jene ihrei*seits zur näheren Kenntniss des Wa.sserstoffs wesent- 



*) Auf die Ansichten von H. L. Buff (Grundlehren der theoretischen 
Chemie, Erlangen 186G, 61 u. f.) werde ich im folgenden Abschnitt Rück- 
sicht nehmen. 
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Beh beigetragen. Die Einatomigkeit des Acetoyiradicales ist ausser 

Zireifel gesetzt, sobald wir dessen Beziehung zum vieratoniigen 

KoblenstotT kennen gelernt haben. Von einer Zweiatomigkeit des 

Wasserstoffs in der Verbindung H-O^ kann dann ebenso wenig die 

Rede sein. Die Existenz des Supeiuxydes giebt keinen Anlass mehr 

in der Einatomigkeit des Elementes zu zweifeln. 

Die Entdeckung Brodie's hat uns den letzten . noch fehlenden 
Beweis geliefert , dass der Wasserstoff unter den einatomigen Ele- 
»eoten ganz denselben Platz einninnnt," wie der Sauerstotf unter 
den zweiatomigen. Die Atomwerthe wechseln bei diesen Elementen 
venigstens nicht. 

194. Ich habe hiermit meine Auseinandei*setzung von der 
Entwicklung und der wahren Bedeutimg des Atomicitätsb(^giiffes 
la Ende geführt. 

Es war mir dabei nicht darum zu thun, kurz und gut m(»inc 
eigene Auffassung des wichtigen Gegenstandes darzulegen. Ich 
musste sie vor allem gegen die Auctoiität der grossen Mehrzahl 
der Chemiker unserer Zeit durch tlLatsächliche Gründe zu verthei- 
digen und aufrecht zu halten suchen. Ich fand mich deshalb gc- 
nötliigt hier und da auf Detailunteisuchungen einzugehen, und 
vern-hiedene theoretisch wichtige Fragen, di(» mit der Hauptfrage 
in mehr oder weniger nahem ZiLsammenhang standen, zu berühren. 
Eine weit grössere AiLsführlichkeit, als unter anderen Umständen 
nöthig gewesen wäre, war die natürliche Folg(». 

Ich habe beweisen wollen, was ich von Anfang an als gegi^ben 
annahm, ikss die von Altei's her bekannten anorganischen Verbin- 
dungen als wahre Ausdrücke des Atomwerthes der betreffendeu 
Eleniente angesehen werden müssen, und dass dies(»r AtomweiHi 
am sichersten und vollständigsten aus den Sauei'stoffverbindun- 
gen abgeleitet wird, weil kein anderc>s Element wie dieses bei- 
nahe über das ganze (iebiet der Chemie seine Verbindungsfähigkeit 
a(Ls<lehnt. 

Ich habe gegen Kekule das Dalton'sche Gesetz der multiplen 
Proportionen in seiner ursprünglichen, der nackten Erfahrung ent- 
nommenen Einfachheit bewahren, und dessen vollkommene Identität 
mit dem, was wir jetzt Atomicitätsgesetz nennen, b(diaupten wollen; 
g^en Kekule, Odling und Hofmann habe ich weiter den beschrän- 
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kenden Einfluss der einseitigen Typenlehre nachweisen müssen, den , 
sie ausübt, wenn man ihr zu Danke alles ohne Ausnahme, was sieb \ 
nicht in die vier Wasserstofftypen einzwängen lässt, molecular auf- 
fasst und somit auch in zahlreichen Fällen eben das aus der älteres 1 
Theorie entlehnt, was man in Bezug auf die einfacheren Verbin- 3 
düngen an dieser älteren Betrachtungsweise fehlerhaft und dff 
jetzigen Entwicklung der Wissenschaft hinderlich hat finden wollen. 
Kurz , ich habe mich genöthigt gesehen gegen die Vertreter iet 
einseitigen Tji)entheorie die Berechtigung der atomistischen Auf- 
fassung zu vertheidigen. Ich habe endlich , was allerdings hiermit 
nahe zusammenhängt , auch gegen die Auctorität von Wurtz auf- 
treten müssen, um ^ meine Beweise dafür zu führen, dass die von 
ihm gegebene unbedingt richtige Definition des Atomicitätsbegriffes 
eine viel grössere Tragweite besitzt, als er es bis jetzt zuge])en zu 
dürfen geglaubt hat. Ich habe durch thatsächliche Gründe zu be- 
weisen gesucht, und zwar wurde dieses meine ohne Frage wichtigste 
Aufgabe, dass auch die Sauerstoffverbindungen, deren genaue Kennt- 
niss der älteren Theorie immer die Hauptsache war , mit sehr ve- 
nigen Ausnahmen (das Wasserstoffsuperoxyd und die abgeleiteten 
Köri)er einerlei Natur) ganz denselben atomistischen Bau besitzen 
müssen , wie die Verbindungen mit Wassei^toff und Chlor, d. h. 
mit anderen Worten, dass auch die Zahl der Sauei^stoffatome einer 
Verbindung unerlässlich von der inneren Natur oder von der Ato- 
migkeit des Elementes, woran sie gebunden sind, abhängt: dass also 
bei der Feststellung des Atomwerthes die Sauei"stoffverbindungen 
ebenso bestimmt maassgebend sein müssen , wie die Verbindungen 
der einatomigen Radicale. 

Es mögen endlich einige Beispiele angeführt werden , um die 
Resultate, zu denen ich durch meine Darstellung gelangen wollte, 
noch einmal kurz zusammenzufassen: 

Bei Kenntniss der Chlor\^erbindungen CPO, Cl^O*, CPO^ 
CPO', müssen wir zu der P'olgerung berechtigt sein, dass das Chlor 
ein-, drei-, fünf- und siebenatomig wirken könne; die Formeln MnO, 
Mn^O^, Mn^O^, MnO^ MnO^, Mn*0^ lassen sich gemäss der neueren 
atomistischen Auffassungsweise auch folgendennaassen lesen: das 
Mangan wirkt mit seinem einfachen Atome zwei-, vier- und sechs- 
atomig, mit zwei Atomen sechs- und vierzehnatomig , mit drei 
Atomen achtatomig u. s.w. „Das Gesetz der Atomigkeit ist 
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"üUT ein veränderter Ausdruck des Gesetzes der multiplen 
Proportionen." 

195. Wir haben bis hierher dieses Gesetz der wechseln- 
JUn Atomigkeit als einfaches Ergebniss der Erfalirung kennen 
gdemt. Indem wir im Folgenden die electrochemischen Verhält- 
UBse studiren, wird uns Gelegenheit geboten, auch die tiefer 
Gegenden Bedingungen dieses wichtigen Gesetzes aufzusuchen. Die 
lechselnde Sättigungscapacität ist eineGrundeigenschaft 
ier Atome. 
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Der electrochemisclie Gegensatz. 

19G! Wie schon aus meinen früheren Andeutungen erhellt^ i 
trage ich, entgegen der hen-schenden Ansicht, kein Bedenken, ndt 
Berzelius als meine besthnmte Ueberzeugung auszusprechen , dasB -. 
die electrochemische Kraft angenommen werden nuiss, wofern vir 
nicht ein für allemal auf jeden Versuch einer allseitigen Erklärung 
der chemischen Erscheinungen Verzicht leisten wollen. 

Die atomistische Kraft, welcher zu Folge* jedes materielle 
Atom mit einer gewissen Menge chemischer Vei'wandtschaft sich 
mit anderen Atomen zu verbinden strebt, reicht für sich allein nicht . 
hin, die Verbindungsei-scheinungen zu erklären. Bichtig aufgefasst, 
würden mr in ihr das untrügliche Maass des Quantitativen der 
Verbindungen besitzen. Aber die nicht minder wesentliche quali- 
tative Seite der Erscheinungen wird vollkommen unerklärt bleiben, 
wenn wir uns nicht zutrauen, neben dieser Kraft oder vielmehr 
als eine besondere Aeusserung von derselben Eigenschaft der Ma- 
terie, noch eine andere, bei den Verbindungen wirksame Kraft an- 
zunehmen. 

Wir bewahren für diese besondere Kraft den von Berzelius ge- 
brauchten Namen, sowohl w^eil er der einzige ist, welcher uns za 
Gebote steht, da der Begiiff, der damit bezeichnet werden soll, im 
Lehrgebäude der Typentheorie jeder Analogie entbehrt; wie auch, 
anderei-seits, weil er ohne Frage der angemessenste ist. Denn jetzt 
wie früher ist Grund vorhanden, durch den Namen an den nahea 
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Znsamiuenhaug zwischen den chemischen Erscheinungen und den 
f-physikalisch-electrischen zu erinnem. 

197. Es ist schwierig zu ent^lieiden, wann und durdi wen 
die electrcK*hemische Theorie von Berzelius eigentlich als widerlegt 
Vtrachtet wird, wenn nicht das absolute Verdanimungsurtheil, 
idches von den ältesten Urhek^m der Typentlieorien über sie 
Msgesprochen wurde, für sich allein als genügender Beweis ihrer 
loUständigen Bedeutungslosigkeit angesehen werden soll. Wie durch 
tillschweigende Uebereinkunft ist man allmählich so weit gekom- 
men, dass nunmehjr von Widerlegung ebensowenig die Bede ist, wie 
Tun Beweisen eines Axiomes. Die Annahme der electrochemischen 
Kraft wird für eine misslungene Hypothese gehalten, mit welcher 
nan nichts weiter zu schaffen hat, und gehöit nach dieser Auftas- 
amg einem ülxjrwundenen Standpunkte tler Wissenschaft an. 

Es ist nicht ohne Interesse zu beobachten, wie es nur allmäh- 
Idi gelungen ist, sich vom BefangeiLsein in den unmodischen electro- 
demischeu Hypothesen loszumachen. In Oerhardt's Traite de 
Qrimie orgaiüque begegnen wir noch den Ausdrücken electronegativ 
und electropositiv , ohne dass die Gültigkeit dieser Bezeichnung(Mi 
bestimmt geleugnet wird. In den neueren Lehrbüchern von Lim- 
pricht, Strecker u. a. werden, aus ifangel von besseren, die Namen 
positiv und negativ gebraucht als eine Art Entlehnung aus früherer 
Zdt. Kekulc endlich, der in S(^iner historisclKMi Einleitung die 
iHeren Ansichten ausführlich genug behandelt, um auch einer 
besonderen Ei'wähnung der electrochemischen Hyx)othese Baum 
geben zu können, ist schon so weit gekommen, dass es ihm mit 
den Ausdiiicken chlorähnlich und metallähnlich gelungen 
ist alles zu vermeiden, was möglicherweise daran hätte erinnern 
können. 

Schwerer hielt es, die Benennungen Säure und Base zu ver- 
meiden, obgleich auch diese in einem allzu nahen Zusammenhange 
mit Berzelius Lehrsätzen standen, als dass man nicht hätte ver- 
suchen sollen, wo möglich auch sie los zu werden. Der Versuch ist 
doch auf einige allgemeine Andeutungen über die nahen Beziehungen 
zwischen Säure und Basis l)eschränkt gebUeben, wahrscheinlich weil 
fiese Benennungen zu allgemein ängenommert sind, als dass andere 
bessere, statt ihrer eingefühlt, ehnge Aussicht auf Anerkennung ge- 
bäht hätten. 
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Indessen giebt man sich aUe Mülie, die Leser zu überzeugen, di 
„Säure und Basis keine scharf getrennten Begriffe sind". 

„Wenn man die dem Typus H* und dem Typus H*0 zugehörenden Vc 
bindungen in Beihen ordnet, in welchen die Verbindungen des Chlors am eiue 
die des Kaliums am andern Ende stehen und die übrigen nach der grössere 
oder geringeren Aehnlichkeit mit einem der beiden angeordnet sind, so finde 
man, dass die Endglieder und die ihnen nahestehenden Substanzen in ihre 
Eigenschaften förmlich contrastiren, dass die in der Mitte der Reihen stehend« 
Substanzen alle Arten von Uebergüngen zeigen; sie können we<ler bestimn 
für Säuren noch für Basen gehalten werden. Man überzeugt sich so, du 
„Säure" und „Basis" in keiner Weise scharf zu trennende Begriffe sind.* 

Ohne auf irgend eine Weise die Richtigkeit dieses Schlusses beeintriA 
tigen zu wollen , möge es mir doch erlaubt sein , zu fragen , wo in da 
Natur es wohl ein Gebiet giebt, auf welchem nicht verschiedene Arten toi 
Uebergängen aufzuweisen wären? 

Wir ordnen in eine Reihe die verschiedenen Farbennüancen , die wh 
auf künstlichem Wege durch Mischen von Schwarz und Weiss in ungleiches 
Verhältniss hervorbringen können , von dem ungemischten Schwarz bis nffl 
feinsten Weiss. Die Endglieder contrastiren förmlich, während die dei 
Mitte weder als bestimmt schw^arz noch als bestimmt weiss bezciclmet werdei 
können. Wir überzeugen uns leicht, dass Schwarz und Weiss nicht scharf 
getrennte Begriffe sind, q. e. d. 

Heben wir aus der Reihe in ungefähr demselben Abstände von dal 
beiden Endpunkten, aber nicht allzu nahe der Mitte, zwei Farbennüancci 
heraus, und betrachten sie, neben einander gelegt, für sich, so werden wir 
linden, dass der Contrast zwischen ihnen viel schärfer als früher hervortritt 
Vielleicht könnten wir sogar versucht sein, ohne weiteres die eine schwan, 
die andere weiss zu nennen. 

Noch bestimmter tritt diese Abhängigkeit von der^ gegenseitigen Be- 
ziehung bei den verschiedenen Arten von Säuren und Basen hervor; Zinii' 
oxyd hat in seiner Verbindung mit Schwefelsäure ebenso gewiss den Cha.' 
rakter einer Basis, wie es im zinnsauren Kali den einer Säure hat. 

Dass der Gegensatz bei der Mehrzahl der sauren und basischen Körpe: 
ganz und gar relativ ist, könnte sogar Berzelius Theorie zur besondere] 
Stütze dienen. 

Der clectrocliemisclie Gegensatz zwischen Säure und Basi 
bleibt der Hauptsache nach dei*selbe, sei es, dass wir mit Berzeliu 
nach den älteren electrochemischen Ansichten in den salzartige! 
Verbindungen die wasserfreie Säure und Basis an und für sich wii 
kend annehmen , sei es , dass wir mit Kolbe auch in den Säure: 
die besondere electrochemische Wirkungsart dem Radicale anrecl 
nen, ja sogar, wenn wir uns der netieren Anschauungsweise gänzlic 
anschliessen und dem zweiatomigen Sauerstoff die Rolle des Bindei 
zuerkennen. Wir mögen essigsaures Kali: (K0)4-? — (OH'CH 
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Oder (K0)+, — (C^HW.O) oder KJhC^H^O schreihen; in dem 
linen Falle, wie im anderen ist der electrocheinische Gegensatz un- 
-/mkeimbar vorhanden. 

Hiemiit erledigt sich, was Kekule gegen „die elertrocliemische Hypo- 
; tWie- (Lehrb. I, 62) anführt : 

„Es ist befremdend, dass sie jetzt, nachdem das Hypothetische ilirer 
(SnadUge und das Niclitübereinätimmen mit den einfachsten Thatsachen so 
. Alifig aacl)gewiesen worden ist, noch immer Anhänger hat; befremdend ist 
■ a namentlich , dass einzelne ihrer -Anliänger sie geradezu zu einem Glau- 
I tamrtikel erhoben haben, über dessen Begründetsein sie in keiner Weise 
Bctnchtungen anzustellen sich veranlasst ßnden. Das selhstbefriedigte und 
^ ikprechende Auftreten der electrochemischen Theorie macht es nötliig, 
imaf aufmerksam zu machen , dass selbst die am häufigsten und merk- 
fftidigerweise noch' in neuester Zeit gebrauchte Argumentation — als zer- 
tte das schwefelsaure Kali bei electrolytischer Zersetzung in SO^ und KO 
- gerade die Auffassung dieses Vorganges ist, welche nachgewiesenermaassen 
■kden Thatsachen im Widerspruch steht.** 

Die mangelhafte Deutung einer einzelnen Erscheinung, auf welchem 
Gebiete es auch sein mag, reicht an und für sich niemals hin, um die Un- 
rididgkeit der allgemeinen Grundanschauung, von deren Anwendung sie ein 
besonderes Moment war, unwiderruflich darzulegen. Wir können bei bes- 
Nrer Kenntniss der inneren Lagerung der Atome die Amphidverbindungen 
•iders formuliren als früher. Die electrochemische Hypothese, oder die 
Amihme einer die Materie beherrschenden Kraft des Gegensatzes erleidet 
dadurch keinen Eintrag. 

198. Man hielt das Todesurtheil über die electrochemische 
Theorie für gefallt , sobald als Dumas und Laurent ihre Substitu- 
tionstheorie ankündigten. 

Es war dargethan, daSs der Wasserstoff Atom für Atom vom 
dectronegativen Chlor substituiit werden könne, und dass somit 
zwei ihren Haupteigenschaften nach so vei-schiedene Körper in den 
Verbindungen dieselbe chemische Rolle spielen können. 

Ich möchte der Letzte sein, die bedeutungsvollen Folgen der 
Entdeckung der Trichloressigsäure und ähnlicher Substitutionspro- 
Äucte zu bestreiten. Es hat diese Entdeckung dem gründlicheren 
und tiefgehenden Studium der Wirksamkeit der Verbindungsgesetze 
den Weg gebahnt; sie hat uns möglich gemacht, in der eigenen 
Natur der Elemente die letzten Ui'sachen dieser Gesetze aufzu- 
suchen; sie hat uns die Bedeutung eines mehratomigen Elements, 
*kn Einfluss der Lage der einzelnen Atome ausserhalb des Radicals 
und au vei'schiedenen Stellen innerhalb desselben wahrnehmen und 
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^vUr(liJ^^(»n gelehrt , sie hat dem Radicalbegriif Festigkeit g^ebea;j 
in eiiiein Worte, sie liat diese scimelle Entwicklung der Wissa 
Schaft, (leren Zeugen wir gewesen sind und welche zu ahnen sogirj 
für Beizelius vor einigen Jahrzehenden umnöglicli war, ™ileidrl! 
mehr als alles anderer gefördert. 

Aber nichts desto weniger ist es mir immer schwer gewesei 
einzusehen, warum die Kenntniss von Körpern von der Constitutioi 
der Trichloressigsäure uns zwingen sollte, den electix^hemischci 
Gegensatz aiLS dem Systeme zu streichen, als wäre dessen Annahme 
nach jener Entdeckung nicht mehr zu rechtfertigen. 

Die Triciiloressigsäure ist in vieler Hinsicht der Essigsäure 
unähnlich, sie ist ein fester, kiTstallisirender Köri)er, eine stärkm 
Säure, u. s. w. : doch hielt man es fiir hinlänglich l)ewiesen, dass 
sie der Hauptsache nach dei*sclbe Köii)er sei. da beide Säuren 
und beide gleichartig zusannnengesetzt sind. Dieses ist aber auch 
der Fall mit der Schwefelsäure und Chromsäure, der Chlorsäuic 
und Salp(»tersilure, der Phosphorsäure und Ai*sensäure, ohne d»s8 
man sich dadurch veranlasst gefunden hat anzunehmen, der SchweW 
inid das metallische Chrom, das Chlor und der Stickstoff seien 
electrochemisch identisch oder müssten ül)erall dieselbe Rolle 
spielen. 

]M Olsens Versuche zeigten, dass das Chlor gegen Wasserstoff 
ausgetauscht werden kann, so dass Essigsäure wiederhergestellt 
wird. Man blieb nicht dabei stehen, daraus das wichtige Resultat 
zu ziehen, dass dieselbe Constitution den beiden Säuren zuerkannt 
w(n*den müsse; eine Folgerung, auf die einzugehen selbst Berzelius 
sich bald V(»ranlasst fand. Es wurde für ungereimt angesehen, 
eine eleetrochemische Verschiedenheit des Chloi's und des Wasser- 
stoffs vorauszusetzen. Eine solche Wiederherstellung eines Körpers 
aus einem anderen, der ursprünglich aus jenem hervorgegangen, 
war doch ein aus der anorganischen Chemie zu wohlbekanntes 
Factum, als dass man daraus diesen Schluss hätte ziehen dürfen. 

Es war bereits bekannt, dass im Chlorkalium Quecksilber an 
die Stolle des Kaliums eingeführt werden kann, dass sich Queck- 
silberchlorid noch leichter in Chlorkalium umsetzen lässt und 
dass beide Verbindungen die Fiigenschaften neutraler Salze zeigen, 
ohne dass man sich dadurch veranlasst gesehen hätte, die 
eleetrochemische Verschiedenheit der beiden Metalle zu bezweifeln. 
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Das Studium der' anorganischen Chemie hat nie zu der An- 
auie führen können, dass das Chlor in electrochemischer Hinsicht 
diametralen Gegensatze zu dem freilich, damit verglichen, un- 
dingt positiven Wassei-stofF stehe. 

Wenn wir, wie Kekule die Verbindungen des Wasserstoff- und 
assertypus in eine fortlaufende Reihe ordnete, so die Elemente 
nn Chlor und Sauerstoff bis zum Kalium in eine Reihe bringen, 
I finden \sir im Wasserstoff eines jener Mittelglieder, die von beiden 
ndpunkten eine ziemlich gleiche Entfernung einhalten. 

Wasserstoff tritt in die Hvdrate der Säuren, wie in die 
BT Basen als Bestandtheil em, in das KO,HÜ, wo HO nach 
m herkömmlichen Gebrauche als negatives Glied zuletzt ge- 
ihrielien wird, ebenso gut wie in die HO,NO^. Hätte man 
üfallig flüher und aus einer anderen Veranlassung, als es 
iricUch der Fall wurde, den jetzt mit so grosser Vorliel)e ge- 
legten Substitutionsbegriff angewandt, so wäre nichts natürlicher 
wresen, als KO,HO und K0,C10, beide als verschiedene Arten 
m Salzen aufgefasst, zusammenzustellen, und ohne weiteres dieses 
Is ein Substitut ionsproduct des ersteren zu erklären , in welchem 
hlor die Stelle des Wasserstoffs eingenommen habe und gewisser- 
laassen dessen Rolle spiele. 

Man that es nicht, eben weil man mehr auf Verechiedenheit 
BT Eigenschaften als auf Aehnlichkeit der Zusammensetzung sah, 
eil das Hydrat des Alkalis und das der Säure sich jedes in seiner 
feise ihren neutralen Salzen so wesentlich unähnlich zeigten, dass 
lan für gut fand, sie in verschiedene Gruppen neben einander zu 
rdnen. 

190. Man könntxj hier einwenden, dass nicht von anorganischen 
erbindungeii die Rede ist, und dass Essigsäure und Trichloressig- 
iure doch beide Säuren sind, während allerdings das Kalihydrat 
urch den Eintritt de^ Chlors wesenthch verändert wird. 

Wir wollen bei der bemerkten Verschiedenheit des orga- 
ischen und anorganischen Gebietes einige Augenblicke ver- 
teilen, da wir in dieser Beobachtung das eigentlich Bedeutungs- 
olle für die Entdeckung der Substitutionserscheinungen finden. 
% beziehungsweise so unbedeutende Einfluss des für den Wasser- 
toff in einen organischen Atomcomplex, wie in die Essigsäure, das 
Anilin, emgetreteneii Chlors, deutete auf Verhältnisse hin, mit denen 
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man fnilier vollkommen unbekannt war. Ein neues Feld woidfr 
dadurch der Forschung geöffnet , und über dem Eifer , dasselbe nj 
bearbeiten, vergass man, dass nicht die ganze Wahrheit der Wissen-] 
Schaft darin verborgen liegen könne. J 

Das Studium der Substitutionserscheinungen hat vor alloi:^ 
dargethan, dass jedes chemische Element eine wesentlich verschie-;' 
dene Rolle spielt, je nachdem es als Bestandtheil eines zusammoHi 
gesetzten Radic<als auftritt oder, wie Ghlor in der Salzsäure joi 
den Haloidsalzen , Sauei'stofF und Schwefel in den Amphidv 
düngen, sich ausserhalb des Radicals befindet. Es hat g 
dass die mehratomigen Elemente, welche die Grundlage sol 
Radicale abgeben, eigenthümlichen Verbindungsgesetzen unterwoi 
sind. In Folge dieser Gesetze kann ein einatomiges Element 
ehi mehratomiges gebunden sein, entweder so wie Chlor an Natiiiai' 
im Kochsalze gebunden ist, oder aber so, dass es mit fast vollstSar 
digeni Verluste seiner charakteristischen Eigenschaften gleichsam 
ganz in dem Atomcomplex aufgeht, dessen integrirender Bestandr- 
thpil es geworden ist. Wir wissen übrigens, dass nicht der Kohka*- 
stoif allein diese merkwürdige Eigenschaft besitzt , und dass somit 
-jene specielle Art von Substitution nicht auf die organische ChenuB 
beschränkt ist. Sie ist im Gegentheil eine Eigenschaft, welche dift. 
mehratomigen Elemente überhaupt charakterisirt, wenn sie auA 
nirgends so bestimmt ausgeprägt hervortritt, wie beim Kohlenstrf I 
und Stickstotf, welche gemeinsam mit Wasserstolf und Sauerstoff 
die unal)sehbare Mannigfaltigkeit der organischen Substanzen bUden. 
Im Allgemeinen scheint diese Eigenschaft um so stärker entwickdt 
zu sein, je grössere Kraft das mehratomige Element besitzt, sich 
mit Wassei*stoff zu verbinden , wie dieses bei C, N, P, As, Sb der 
Fall ist. Der Wasserstoff lässt sich wiedenim leichter als jedes 
andere Element gegen andere einfache oder zusammengesetzte 
Radicale austauschen. Dieser ungewöhnlich festen Verbindung^ 
forjn können wir auch die vielen sauei-stoffhaltigen Verbin- 
dungen, welche als Radicale der anorganischen Säuren ange- 
nommen werden, zurechnen, wenn gleich die eigenthümliche Std- 
lung des Sauerstoffs, in Folge seine^s vollständigen Mangels an cha- 
rakteristischen Reactionen, nicht mit chemischen Mitteln nach- 
gewiesen werden kann. Wir wissen doch, dass dieses Kopp auf 
physikalischem AVege gelungen ist, wenn anders Schlüsse von den 
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ganiächen Säureradicalen auf die Constitution der entsprechenden 
•organischen Verbindungen erkubt sind. 

Vollkommene Seitenstücke solcher organischen Substitiitionsproducte 
^ren indess in der anorganischen Chemie zu den äusserst seltenen Aus- 
nhiDen. Als Beispiel eines solchen unverkennbaren Analogons der Tri- 
lUoressigsänre mag hier das Chloromolybdänradical erwähnt werden. Bes- 
ter Vergleichung halber betrachten wir die Chlorverbindungen des eben 
IMumten Radicals und des Chloracetyls. Nach den empirischen Formeln, 
WK31* und Mo^Cl*, werden wir ohne Kenntniss jener eigenthümlichen Ver- 
lUimgsform annehmen, dass bei der Behandlung mit Kalihydrat im ersteren 
hOe Tier, im letzteren sechs Atome Chlorkalium entstehen, wenn wir anders 
lltteii Gründe finden können, die einfache Formel MoCl^ zu verdreifachen. 
Ke Erfahnmg lehrt nun, dass hier zwei, dort ein Atom KCl entstehen, 
Mfarend sich einerseits ein gut charakterisirtes Kalisalz K.O.C^OCP bildet, 
•dererseits wenigstens eine vollständige Lösung der sonst in Wasser wie 
t den stärksten Sauerstoffsäuren unlöslichen Verbindung eintritt, in welcher 
Lafktoung wir begründete Befugniss haben, das Vorhandensein des KaÜ- 
dKB K*.0*.M«'C1* anzunehmen, wenn es gleich nicht in fester Form er- 
aken werden kann. Wenn wir aus dieser Lösung durch Kohlensäure oder 
Svigsäure das entsprechende Hydrat Mo^Cl^O'.H^ ausfallen, den Nieder- 
eUag wieder in Kalilauge lösen und dann Salpetersäure in grossem Ueber- 
iduin schnell hinzufügen, um uns auf diesem Wege eine saure Lösung des 
QMt unlöslichen Oxydes zu verschaffen, so giubt Silbersalz hier ebenso x^enig 
riB in einer Lösung der Trichloressigsäure einen Niederschlag von Chlor- 
iflber. In der Hauptsache übereinstimmend verhalten sich' die Verbindungen 
Itr brom- und jodhaltigen Radicale, z. B. Mo»Br*.Cl*, Mo»Br*.J*. Wären 
Mm in beiden Fällen die entsprechenden WasserstofTverbindungen auf expe- 
riBentellem Wege bekannt geworden, Mo^H^ ebenso wie C^OH^, so würden 
vir auch in beiden Fällen ganz dieselben Gründe haben , von einer Substitu- 
tbn des Wasserstoffs gegen Chlor zu reden, bei welcher das Chlor die Rolle 
dn Wasserstoffis spielt. 

Beiläafig mag endlich bemerkt werden, dass der sauerstoffhaltige Körper 

Ho'O' (nach gewöhnlichen Regeln soUte er Molybdänoxydul benannt und als 

nkiies MoO geschrieben werden), dem die genannten Molybdänradieale ent- 

ipKchen, z. B. das Hydrat Mo^O'.O^^.H', wirkhch als eine Substanz be- 

tnchtet werden kann, in welcher der mehr als gewöhnlich innige Zusam- 

Benhang des Sauerstoffs mit dem mehratomigen Elemente, mit welchem ge- 

Kinsam er ein zusammengesetztes Radical bildet, durch directe Reactionen 

ttchgewiesen werden kann. Die früher bekannten niederen Oxydations- 

tofen des Molybdäns (das Oxyd und Sesquioxyd) nehmen mit Leichtigkeit 

Smerstoff auf und gehen in die höchste Sauerstoffverbindung über. Das 

^genannte Oxyd kann mit concentrirter Salpetersäure gekocht werden, 

te sich merklich zu verändern, und muss lange im Sauerstoffgase erhitzt 

^crdeQ, ehe es seine schwarze Farbe vollständig verliert. 

Blomatrand, Berzeliaa a. d. Chemie d. Jetztzeit. 13 
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200. Das Studium der organischen Substitution hat also zm 
Kenntnis« der eigenthümlich festen Bindung geführt, deren di< 
mehratomigen Elemente und zwar vor allem der Kohlenstoff fähig 
sind. Dass aber selbst unter diesen Umständen das substituireodc 
Chlor seinen negativen Charakter nicht ganz verleugnet, giebt sieb 
schon darin zu erkennen, dass die chlorirte Essigsäure stärker sauer 
wirkt, als die Säure selbst, dass Anilin nach dem Eintreten des 
Chlors schwächer, bis zuletzt gar nicht basisch ist. Allein nlit iem 
Anerkennen dieses modificirenden Einflusses des negativen Elemen- 
tes, auch bei der organischen Substitution , ist die Sache nicht ab- 
gemacht. Beschränkt sich hierauf die Einwirkung des wasserstoff- 
vertretenden Chlors, so muss man erwarten, dass die Eigenschaftea 
um so mehr verändert werden, je mehr Chlor in die Verbindung 
aufgenommen wird, oder allgemein, dass die Verschiedenheit des 
Substitutionsproductes und der ursprünglichen Substanz in dem- 
selben Grade grösser werde. Die Erfahrung deutet doch auf dn 
ganz, entgegengesetztes Verhalten hin. 

Die Trichloressigsäure kann ohne Bedenken in eine Linie mit 
der Essigsäure gestellt werden, als eine nur bis zu einem gewissen 
Grade modificirte Form jenes Körpers. Wird dagegen nur m 
Atom Wasserstoff gegen Chlor ausgetauscht, so ist die Verände- 
rung so durchgreifend, dass die entstehende Säure einer ganz an- 
deren Reihe, als die Essigsäure selbst, überwiesen werden kann. 

Der leichteren Uebersicht wegen betrachten wir auch jetzt 
statt der Säuren selbst, die Chloride, zuerst rein empirisch genommen 
C^OCl* und C^OH^Cl^ sind beide vollkommen normale, dem Ver 
hältniss 2 : 6 entsprechende Verbindungen. Werden sie mit ver 
dünnter Kalilauge behandelt, so scheidet sich bei beiden ein Aton 
Chlorkalium aus, während gleichzeitig Bildung einer chlorhaltig« 
Säure mit 3 oder 1 At. Chlor, oder, wie allgemein angenommei 
wird, von Tri- und Monochloressigsäure stattfindet, öoweit is 
alles, wie man es aus der Analogie mit der Acetoylchlorid C^OH'C 
hätte folgern können. Beim Kochen der Salzlösung bildet acl 
aber im letzteren Falle noch ein At. Chlorkalium neben GlycoLsäure 
hydrat, während die Trichloressigsäure zunächst nicht veränder 
wird, wenn sie auch bei Gegenwart von freiem Kali in concentrirte 
Lösung leicht in Kohlensäure und Chloroform zerfällt. 
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Schon dieses deutet eine wesentlich verschiedene Beschaffenheit 

4er beiden Chlorderivate an. In dem einen Falle befindet sich nur 

täns der vier Chloratome, im anderen befinden sich die beiden 

Ckloratome ausserhalb des Radicals. Einerseits ist das Radical 

(?OCl* einatomig, andererseits dasjenige C^OH^ zweiatomig. C^OCl* 

ist also wirklich Trichloracetvlchlorid , eben wie das Kalisalz die 

Verbindung der entsprechenden Säure; C^OH^CF ist dagegen Gly- 

colylchlorid, C1.C*0H*.C1, und die Säure, welche bei Einwirkung 

fm Wasser- oder Kalilösung zunächst entsteht , eine corabinirte 

Haloid- und Amphidverbindung des zweiatomigen Radicals, oder 

Oycolylchlorhydrat H.O.C^OIP.Cl. 

Noch weniger können wir an einer solchen Auffassung dieser 
Vorpnge Anstand nehmen, wenn wir erst die Ursache der unglei- 
dien Kraft kennen gelenit haben , mit welcher die beiden Chlor- 
atome des Glycolylchlorids am Radicale gebunden sind. Die Ver- 
ladung des einen Chloratomes entspricht der des Chlors im leicht 
lersetzbaren Acetoylchlorid, die des anderen deijonigen des ungleich 
bestämUgeren Aethylchlorids : Cl.CO.CH^Cl. (vgl. Cl.COTCH^ und 
CH*.CH*.C1). Dieser Verhältnisse ungeachtet nimmt man an , das 
Chlor spiele dieselbe Rolle wie der Wasserstoff, und seine electro- 
chemischii Verschiedenheit von diesem Körper übe keinen wesent- 
lichen Einfiuss aus. 

201. Berzelius betrachtete das Cbloräthyl C*IPC1 als eine Haloidver- 
bindung des zusammengesetzten Radicals Aethyl C*1P, weil derselbe electro- 
chemische Gegensatz , den man als Ursache des Verbindungstrebens, z. B. 
wischen Chlor und Natriufh im Kochsalz, annahm, auch, wenn gleich in 
relati? geringerem Grade, zwischen den beiden näheren Bestandtheilen des 
CUorathyls als thätig angenommen werden konnte. Das Chlor liess sich 
^en andere negative Elemente leicht austauschen und die Haloidver- 
bindung z. B. in die Amphidverbindung C*S*(),I10 oder C«H^O.H tiber- 
fiihren. Berzelius Auffassung des Alkohols und seiner Derivate wurde die 
feste Grundlage der Radicaltheorie und damit auch des ganzen Systems der 
organischen Chemie in derjenigen Gestalt, in welcher es bisher beinahe 
ganz allgemein anerkannt und angenommen gewesen ist. Berzelius Theorie, 
wie die von Gerhardt, stehen oder fallen beide mit dieser Auffassung. 

Da ich den Radicalbegriff nicht nur als historisch berechtigt, und als 
»leben der Beibehaltung werth, sondern an und für sich in der eigenen 
Katnr der Elemente begründet, und daher als nothwendig aufunehmen er- 
achte, sehe ich keine Ursache ein, warum nicht die Anschauungsweise, 
welche bei den Alkoholen für richtig anerkannt worden ist, auch auf andere 
Ähnliche Fälle, die unverkennbar ganz einerlei Natur sind, anzuwenden seL 

13* 
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Um dem im einen wie im anderen Falle hervortretenden electrochemi- 
sehen Gegensatze gerecht zn sein, hahe ich deshalb mit der neueren Typenr. 
theorie die Glycd^lsäure, das Glycocoll und endlich die Monochlor* ' 
essigsaure (was von der einen dieser Verbindungen gilt, muss offenbir 
auch mit Nothwendigkeit Ton den anderen gelten), nicht als Substitutioitt- 
producte der Essigsäure betrachtet, sondern als Verbindungen des theilweMe 
als Alkoholradical fungirenden Glycolyls, welche dem Alkohol, Aethyl- 
amin und Chloräthyl vollkonmien entsprechen. 

Der leichteren üebersicht wegen stelle ich hier die wichtigeren Ter- . 
bindungen des Methyls, Aethyls und Glycolyls, die letzteren in ihre näheren 
Componenten aufgelöst, zusammen: 

Chlormethyl c'h».C1 Methylmercaptan CH'.S.H 

II III 

Methylalkohol CH'.O.H Methylamin CH'.N.H« 

Chloräthyl CHrCH«.Cl Benzoesäureäther CHrCH*.O.CO?C»H» 

Alkohol * CH»7CH«.0.H Mercaptan CHrCH».S.H 

Methyläthyläther CH^CH^.O.CH» Aethylamin CHCcH«.N.H« 

Glycolylchlorhydrat H.O.CaCH«.Cl Benzoglycolsäure H.0.CaCH«.0.C07c«H» 
Glycolsäure H.O.CaCH».O.H Schwefelglycolsäure H.O.CO?CH».S.H 

Methyloglycolsäure H.O.COrCH«.O.CH« Glycolylaminsäure H.O.COTCH'.N.H«. 

Wenn wir einmal Haloid-, Amphid- und Stickstoffverbindungen der selb- 
ständig fungirenden Alkoholradicale , den Verbindungen der anorganischen 
Chemie in Allem entsprechend, anerkennen, so müssen wir auch diejenigen 
Combinationen der Alkoholradicale, in welchen das combinirte Radical zu- 
gleich als Säureradical fungiren kann, auf dieselbe Weise betrachten. 

Bekanntlich hat sich Kolbe eben mit Rücksicht auf die Chlorpropion- 
säure, die wir ebenso gut wie die entsprechende Chloressigsäure als Beispiel 
des oben zu Beweisenden hätten wählen können* mit scharfem Nachdruck 
gegen die Annahme mehrerer Formeln für dieselbe Substanz ausgesprochen. 
Er leugnet also gänzlich die EIxistenz des Glycolyl- (und Lactyl-) Radicals 
und sieht in den chlorhaltigen Säuren, wie in den von diesen durch Ein- 
wirkung von Alkalien-, Ammoniak u. s. w. abgeleiteten Substanzen, nichts 
als unmittelbare Substitutionsproducte der Essigsäure oder der Propionsäure. 

Für die neuere Typentheorie, die eine Zeit lang mit besonderer Vorliebe 
mehrere Formeln für dieselbe Substanz aufsuchte, und übrigens die An- 
nahme der Radicale ins Belieben des Chemikers stellte, giebt es kein Hin. 

C*H*0^d 
derniss, das eine Mal hio^ ^^ andere Mal, wenn es den Umständen an- 
gemessenerscheint, ujo zu schreiben. 

Die streng atomistische Auffassung, mag sie aus Berzelius oder Qer« 
hardt's Theorie ihren Ursprung rechnen, kann hier wie anderswo nur eine 
einzige Formel annehmen. Verändert sich im geringsten die Lagerung dei 
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iUnne, so ist auch sogleich ein anderer Körper da. Wir glauhen über die 

Emgsäure im Etaren zo sein , und schreiben ohne Bedenken ihr erstes 

CUorderiTat: H.0.C0.CH»C1. Zur Entscheidung der Frage, ob wir diesen 

Iftrper Chloressigsfiure oder Chlorglycolsäure nennen sollen, ist die atomi- 

tfidie Auffassung an sich unzureichend. Wir müssen die qualitativen Yer- 

Uhnisse zu Rathe ziehen, finden dieselbe Beweglichkeit des Chloratoms, 

vekhe beim CHKH die Annahme des Methylradicals veranlasste, können auch 

löer die Ursache der leichten Umsetzungen in dem electrochemischen Gegen- 

Mftze suchen, und ziehen deshalb den letzteren Namen vor.* Durch die 

tenig veränderte Formel: H.O.CO.CH'.Cl können wir endlich dieser Auf- 

ftssmig einen augenfälligen Ausdruck geben. 

202. In Bezug auf die Kolbe'sche Auffassung, nach welcher in der 
8. g. Oxysäure Oxyl HO* als Vertreter des Wasserstoffs, gleich wie Chlor 
' in dem Chlorderivate, NU' in der Amidosäure u. s. w., angenommen werden 
nnisste, habe ich schon früher bemerkt, dass dieses Radical eben von Kolbens 
Standpunkt aus nicht zulässig sei, wie vortrefflichen Dienst es auch, als 
HO formulirt, der neuesten chemischen Schreibweise leistet. Die Annahme 
hi aber auch zu Consequenzen geführt, die auf jeden Fall allzu sehr von 
kn Gnmdprincipien desjenigen Systems, dem Kolbe zugethan ist, abweichen. 
Ich habe es nicht überraschend finden können , dass der Wasserstoff sich 
durch Chlor ersetzen lässt, da es keine Gründe giebt, den Wasserstoff als 
absolut positives Element zu betrachten; aber wenigstens hätte man von 
MBem der Verfechter der electrochemischen Theorie nicht die Hypothese 
erwarten sollen , dass in derselben Kohlenstoffverbindung , in welche das 
CWor mit Leichtigkeit an die Stelle des Wasserstoffs eingeführt werden 
kann, sogar die positivesten der Metalle, Kalium, Barium u. s.w., mit bei- 
nahe derselben Leichtigkeit zu Bestandtheilen 9es organischen Radicals ge- 
macht werden können; eine Hypothese, zu welcher sich Kolbe veranlasst 
rieht, da es sich um eine mit seiner Oxytheorie übereinstimmende Erklärung 
der Bibasicität der Salicylsäure handelt. Ni(5ht genug , dass z. B. im zwei- 
basischen Barytsalze BaO* als HO* vertretend betrachtet wird, was an sich 
nichts Bemerkenswerthes enthält, Kolbe steht nicht an in seinem Lehrbuche 
(11, 255) den s. g. bariumsalicylsauren Baryt in folgender Weise zu bezeich- 

nen:BaO,C*'^HO«HC*0*)0, oder mit anderen Worten, das Metall als solches 
iBa J 

ohne weiteres als selbständigen Ersatz eines Wasserstoffatomes des Phenyls, 
der z. B. in der Chlorsalicylsäure durch Chlor ersetzt wird, anzunehmen.*) 
Im Zusammenhange hiermit mag beiläufig bemerkt werden, dass dieses ab- 
weichende Verhalten der Salicylsäure, oder ihre Fähigkeit bestimmt zwei- 
basisch aufzutreten, während die Glycolsäure und Milchsäure so gut wie 



*) Die in jüngster Zeit von Frankland und Geuther dargestellten De- 
rivate der Essigsäure, in welche Na statt H eingeht, sind augenscheinlich 
Verbindungen ganz anderer Art. 
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ausschliesslich einbasisch sind, natürlich erscheinen muss, wenn man sich 
erinnert, dass der Phenylalkohol mit gleich gutem Rechte als Phenylsäure 
betrachtet werden kann. Dagegen ist bis jetzt Niemand darauf gekommen, 
den gewöhnlichen Alkohol als Aethylsäure aufzufassen, wenn auch die Mög- 
lichkeit z. B. Kalium an Stelle des Wasserstoffs aufzunehmen, oder mit an- 
deren Worten, ein dem Kalihydrat entsprechendes Kaliäthylat zu geben, damit 
nicht ausgeschlossen ist; ebensowenig wie bei der Glycolsäure, insofern der 
Alkohol dieser entspricht (vgl. die Versuche von Wurtz, Friedel und Wis- 
licenus). D^s Verhältniss dürfte am deutlichsten aus den folgenden For- 
meln, mit den oben für die Glycolsäure mitgetheilteu verglichen, hervorgehen:*) 

Phenylsäure C«H^O.H 

Phenylsaures Kali C^H^O-K 
Salicylsäure H.O.CO^öH*.O.H 

Einbasisch -salicylsaures Kali K.0.C07c«H*.0.H 
Zweibasisch-salicylsaures Kali K.O.CO^«H*.O.K. 

Das vergleichsweise negative Kaliumatom ist so lose gebunden, dass es 
schon von der Kohlensäure der Luft mit Leichtigkeit ausgeschieden wird. 

Ganz anders gestaltet sich das Verhältniss, wenn ein orgam'schcs Alko- 
holradical , das auf der positiven Seite von ungefähr demselben electn)- 
chemischen Werthe ist, wie das Phenyl auf der negativen, statt des Me- 
talleg mit döm Sauerstoff in Verbindung tritt. Der Phenylmethyläther 
C'H*.0.CH8 ist eine ausserordentlich beständige Verbindung. Es darf daher 
nicht Wunder nehmen, wenn die Methylosalicykäure H.O.Cd?C*H*.O.CH^, 
somit nach dieser Auffassung ein vollkommen normales Derivat der Salicyl- 
säure, entsprechend der Methoxacetsäure von Heintz, in allen ihren Eigen- 
schaften als sehr beständige einbasische Säure auftritt, dagegen der eigent- 
liche Aether der Salicylsäure (Gaultherialöl, Methylsalicylsäure CH^.O.CCTc^H*. 
O.H), wenn gleich er die Eigenschaften einer schwachen einbasischen Säure 
besitzt, in vollkommener Uebereinstimmung mit den normalen Aetherarten 
überhaupt (z. B. dem Essigsäureäther CH^O.COTCH») durch Alkalien leicht 
zersetzt wird. Der in dieser Weise gegen ein Metall austauschbare Wasser- 
stoff muss indess ohne Schwierigkeit auch durch Säureradieale vertreten 
werden können. Dergleichen Verbindungen sind ja auch schon lange be- 
kannt, z. B. Benzosalicylsäuremethyläther : CH«.0.CÖ7CöH*.0.C0X:«H^ 

203. Ehe ich diesen beiläufig hereingezogenen Gegenstand verlasse, 
erinnere ich noch einmal an die eigenthümliche Beschaffenheit des wissen- 
schaftlichen Streites, welcher während der letzten Jahrzehende zwischen 
Kolbe's Schule und den Anhängern der Typeutheorie ausgekämpft worden 
ist. Einem unparteiischen Beobachter kann jene Gemeinsamkeit in Ansichten 



*) Der Einfachheit wegen führe ich statt des Bariums ein einatomiges 
Metall ein und lasse übrigens des leichteren Vergleichs wegen die herkömm- 
liche Ordnungsfolge der electrocheuiischen Elemente für den Augenblick 
dahingestellt sein. 
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nidit entgehen, welche sich trotz aller Feindseligkeit mit jedem Tage stärker 
n erkennen giebt. 

Nirgends aber springt dieser umstand schärfer in die Augen, als eben 
in der Frage über die Znsammensetzung der Milchsäure und ähnlicher 
Säuren, wenn wir nämlich den Meinungsstreit hierüber in seinem natürlichen 
Zosammenhange mit den übrigen Seiten der Entwicklung der chemischen 
Tbeorien näher betrachten. 

Die Typentheorie trat zunächst hervor als das unmittelbare Resultat 
des einseitigen Studiums der Substitutionserscheinungen, unter einem fort- 
gesetzten Kampfe mit der Radicaltheorie, die auf dem electrochemischeu Ge- 
gensätze fussend, die Möglichkeit der Substitution nur nothgedrungen aner- 
kennen konnte, wie sich auch Gerhardt nur nach langer Bedenkzeit veran- 
lasst fand, die Kadicale in sein typisches System aufzunehmen. 

Die Rollen haben nach und nach auf eine wunderbare Weise ge- 
wechselt. 

Allerdings steht Kolbe noch da als Verfechter der electrochemischeu 
Radicaltheorie, wie auch Wenige wie Kekule zur Ausbildung der einseitigen 
Typeutheorie beigetragen haben. ^ 

Die verschiedenen Auffassungen der Milchsäure, die beiderseits mit so 
grossem Eifer verfochten worden sind, geben indess auf das Unzweideutigste 
«1 erkennen, dass, während die Substitution in Kolbe ihren wärmsten Ver- 
theidiger gefunden, Kekule und andere Anhänger der Typentheorie in dem 
Grade ihren eigenen Stand])unkt verlassen, dass sie als Beschützer der Ra- 
dicale auftreten, und zwar mit ohngefähr derselben Tendenz wie Berzelius, 
tls er seiner Zeit die Radicaltheorie gegen die Uebergriffe der Substitutions- 
theorie zu schützen suchte, mit dem einzigen Unterschiede, dass sich der 
Streit jetzt darum dreht, diejenige Anschauungsweise, die Berzelius für 
die einatomigen Radicale geltend machte, auf die zweiatomigen anzuwenden. 
Ganz entsprechend zeigt sich das Verhältniss, wenn wir die Entwick- 
lang der Paarungstheorien in Betracht ziehen. Kolbe stellte für die grosse 
Mehrzahl der gepaarten Körper die anorganischen Säuren (wie Wurtz für 
die organischen Basen das Ammoniak) als Typen auf, und lehrte uns sie aus 
denselben als einfache Substitutionsproducte ableiten, Kekule fand in den 
gemischten Gerhardt'schen Typen einen bequemen Ausweg, die gepaarten 
Körper als ganz gewöhnliche Verbindungen der im Voraus gegebenen Ra- 
dicale zu betrachten. 

Von dem natürlichen Bestreben geleitet, sein ebenso wahres, '^'ie erfolg- 
reiches Grundprincip (die organischen Oxyde als Norm der Zusammensetzung) 
durchzuführen, hat sich Kolbe zu der Annahme einer Substitution beinahe ohne 
alle Beschränkung hinreissen lassen. Kekulö seinerseits hat sich, im Eifer die 
Lehrsätze der entgegengesetzten Schule zu widerlegen und zu gleicher Zeit 
die Allgemeingültigkeit der typischen Schreibweise nachzuweisen, zu einer 
vollständigen Hinwegsetzung über die natürlichen Grenzen der Anwendung 
des Radicalbegriffes verleiten lassen, indem die Gerhardt'schen Radicaltypen 
für jede Art von Verbindungsformen ohne Unterschied gebraucht wurden. 
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£s kann daher von einer Radicaltheorie und einer SubsUtationstheorie 
in bestimmtem Gegensatze zu einander kaum mehr die Rede sein, da di^. 
jeuigen Ansichten, die auf der einen oder der anderen Seite verfochten, 
werden sollten, von derjenigen Partei, welcher sie ursprünglich fremd warea,. 
sogar am weitesten ausgedehnt worden sind. 

204. Wir kehren zurück zur Frage vom Einfluss des electitK 
chemischen Gegensatzes, für dessen nähere Auseinandersetzung wir 
uns veranlasst sahen, unsere Aufmerksamkeit den Chlorderivaten 
der Essigsäure zuzuwenden. 

Durch dieses einzige Beispiel ist vielleicht hinreichend darge- 
than , dass Chlor und Wasserstoff nicht einmal bei der im eigent- 
lichen Sinne organischen Substitution dieselbe Rolle spielen. Aus 
dem identischen Atomwerthe inuss folgen, dass sie innerhalb des 
gemeinsamen Atomcomplexes denselben Platz einnehmen oder, so zu 
sagen, denselben Raum ausfüllen können. Auf der anderen Seite 
ergiebt sich mehr als ein Anlass zu wichtigen Fragen, welche noch 
einer Antwort han-en, und wahrscheinlich unbeantwortet bleiben 
werden, so lange man im Glauben an die Machtvollkommenheit der 
Typentheorie und die unbedingte Bedeutungslosigkeit des electro- 
chemischen Gegensatzes sich veranlasst sieht, alle diejenigen Er- 
scheinungen, die ins Gebiet des electrochemischen Gegensatzes 
fallen, vollkommen zu übersehen. 

Was kann die Ui*sache sein von jener durchgreifenden Ver- 
änderung, die ein einziges Chloratom bei seinem Eintreten in die 
Essigsäure hervorbringt, während dagegen das Product der fortge- 
setzten Einwirkung des Halogens gewissermaassen zu Essigsäure 
wiederhergestellt wird? 

Sollen wir diese Frage unbeachtet liegen lassen, oder, mögli- 
cherweise mit einiger Aussicht auf Erfolg, uns nach einer Antwort 
umsehen, einerseits in der gut bekannten wesentlichen Verschie- 
denheit der beiden einatomigen Elemente, andererseits in dem electro- 
chemischen Charakter des mehratomigen Kohlenstoffe? 

Möchte die Ursache nicht in der Störung des electrochemi- 
schen Gleichgewichtes zu suchen sein, welche eintritt, wenn von 
den drei Wasserstoflfatomen innerhalb des Radicales das eine vom 
Chlor verdrängt wird; welches Gleichgewicht dann aber sich fast 
wiederherstellt , wenn alle drei Wasseretoffatome gegen Chlor aus- 
getauscht worden sind und folglich, wie vorher, dieselbe electro- 
chemische Natur angenommen haben? 
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Dass das Gleichgewicht dennoch nicht vollkommen wiederher- 
gestellt ist, darf vielleicht .daraus geschlossen werden , dass nach 
dem Eintreten • des Chlors die beiden Kohlenstoffatonie sich nicht 
finger mit derselben Kraft wie vor der Substitution gegenseitig 
iNDden. Die Trichloressigsäure liefert viel leichter Kohlensäure 
und Chloroform, als die Essigsäure Kohlensäure und Methylwasser- 
stoff, wahrend man dagegen nirgends angegeben findet , dass der 
Alkohol, in welchem die fünf am Kohlenstoffcomplex gebundenen 
Atome sämmtlich Wasserstoff sind , durch Ein\Nirkung von kausti- 
tthem Kali in Methylenoxyd und Methylwasserstoff zerfalle. 

Dass die Bibrora- und Bijodessigsäure sich leicht darstellen lassen, 
vlhrend die entsprechende Chlorverhindung bis vor Kurzem so gut wie un- 
bekannt war, möchte wieder auf den electrochemischen Gegensatz hindeuten, 
da jene schwächeren Halogene bei ihrem Eintreten als Vertreter des Wasser- 
stofi in weit geringerem Grade als das Chlor eine Störung des vorher be- 
Hellenden Gleichgewichtes hervorrufen müssen. 

205. Man will keinen wasentlichen Gegensatz der positiven 
und negativen Radicale anerkennen, oder versucht wenigstens die 
Aufmerksamkeit davon abzuleiten durch Einführung neuer Bezeich- 
nungen, die doch am Ende ganz dasselbe sagen. Durch eine eigene 
ZufälUgkeit ist es der Typentheorie vorbehalten gewesen, mittelst 
der Glycolsäure imd Milchsäure den Beweis zu liefern für die wichtige 
Thatsache, dass sich» dieser unabweisliche Gegensatz sogar bei den 
Verbindungen eines und desselben Radicales gleichzeitig in beiden 
Richtungen thätig zeigen könne; dass z. B. die Milchsäure sich 
ebenso gut mit einem Alkali wie mit einer Säure verlrindet, eine 
Thatsache, die nach der Auffassung, zu welcher die electrochemische 
finindanschauung ungez^siingen hinführt, durchaus nicht unerwartet 
oder irgendwie schwer zu erklären erscheint. 

Denn nicht allein die Typentheorie mit ihrem von Anfang an 
ausgesprochenen Verdammunpsurtheil über jeden Versuch, die 
innere Constitution oder die gegenseitige Anordnung der Atome 
anzugeben, mag durch die zwingende Gewalt der Thatsachen sich 
veranlasst finden, auf die gegenseitige Anordnung und relativ^ 
Stellung der Atome achtzugeben. Auch wir müssen es für ganz 
natürlich halten , dass ein zweiatomiges Radical , welches an zwei 
Punkten nach Aussen thätig ist, wesentlich verschieden fungirt, 
einerseits da wo der Sauei^stoff ihm einen entschieden negativen 
Charakter mittheilt, und andererseits wo der Wasserstoff die Natur 
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des Körpers bestimmt, mit welchem das Radical am liebsten in 
Verbindung tritt. 

Wurtz hat uns durch seine epochemachende Arbeit über die 
Glycole die Bedeutung der zweiatomigen Radicale, deren Existeoi 
zu Berzelius Zeit vollständig übersehen war, würdigen gelehrt El 
ist aber so weit entfernt, dass die Lehre vom electrocheraischen Ge- 
gensatze dadurch irgend eine Verletzung erUtten hätte, dass in 
Gegentheil die Annahme dei'selben um so dringender und unum« 
gänglicher erfordert wird. 

Scheint uns nicht die Erfahrung darzuthun , dass bei jedcÄ 
zweiatomigen Radicale dieselbe electrochemische Verschiedenheit 
hervortritt, nicht allein da, wo die polare Wirkungskraft des zwei- 
atomigen Radicals, wie im Glycolyl, der Beschaffenheit der an Koh- 
lenstoff gebundenen Elemente angerechnet werden kann^, sondöi 
auch da, wo die wirkende Ursache ausschliesslich in der eigene» 
Natur des mehratomigen Elementes gesucht werden muss? 

Wie kommt es, dass Salpeter mit concfentrirter Schwefelsäuie 
in eben hinreichender Menge für die vollständige Sättigung dflsi 
Kalis behandelt, nur zur Hälfte leicht angegriflen >\ird, währeDdl 
sich die andere Hälfte erst bei starkem Erhitzen zersetzt? Oder, 
falls die Antwort lautet , die Schwefelsäure habe eine gi'osse Na- 
gung ein saures Salz zu bilden , woher hat die Schwefelsäure diese 
Neigung? Warum bleibt wohl das Wasser, um noch die 'alte Aus- 
drucksweise zu gebrauchen, zur einen Hälfte lieber mit der Schwe- 
felsäure in Verbindung, während die sonst anerkannt schwächere 
Salpetersäure, die noch dazu hier die flüchtigste Verbindung biWet, 
das Alkali festhält? Sollte man sich nicht veranlasst finden aB- 

zunehmen, die Schwefelsäure H.O.SO^.O.H sei nur zur Hälfte eine 

stärkere Säure als die Salpetersäure? 

II 

Warum giebt Aethylenbromid Br.C^H^.Br mit essigsaurem 
Kali basisch-essigsauren Aethylenäther, H.O.C^H^O.C^H^O? Offen- 
bar ganz dieselbe Reaction, wie die der Schwefelsäure, aber in um- 
gekehrter Ordnung. Warum, um aus der Menge der Beispiele das 
einleuchtendste herauszugreifen, hat der Sauerstoff die Eigen- 
schaften eines Amphides, oder, wenn man sich lieber so ausdrücken 
will, warum hat der Wassertypus seine typische Eigenschaft, bei 
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Lwart eines bestimmten Säureradicals das Eintreten eines Me- 
vorzugsweise leicht zu gestatten? 

Muss nicKt angenommen werden, dass dieselbe polar wirkende 

die beim Sauerstoff so scharf hervortritt, dass sie von Alters 

die Chemiker veranhisst hat , dieses Element als Typus einer 

Classe von Elementen aufzustellen, auch in jedem zwei- 

ligen Radicale ihren Enifluss geltend maclit , sei das Radical 

IS aufjgebaut auf der Basis des sechsatoniigen Schwefels, wie 

rl SO*, des ebenfalls sechsatomig fungirenden i^ im Aethylen 

^D"H* und Glycolyl C*H*0, des vieratomigen C im Carbonyl, ül)er- 

^•Ittopt eines jeden mehratomigen Elementes, das, für sich oder mit 

anderen verbunden, zweiatomige ßadicale erzeugen kann? 

206. Warum — um noch einen Augenblick bei der typischen 
Ansdrucksweise zu vei'weilen — schreibt man dem Chlorwasser- 
tfiAtypus eine typische Eigenschaft zu, die dem Wasserst offtyi)us 
an and für sich nicht zuerkannt werden kann? )Ian gesteht damit 
& Existenz desselben chemischen Gegensatzes zu, den mau durch 
Meiden der Benennung: electrochemisch vergebens los zu werden 
bemüht ist. 



ai .„.Gl 
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sind im tji)ischen Sinne sännnt- 



lieh gesättigte Verbindungen. Die atomistische Auflassung nuiss 
in dem einen Falle wie in den anderen die Verwandtschaftskraft der 

Atome als vollständig zufriedengestellt betrachten (RCl; R.O.NO-). 
Chlorkalium imd Salpeter zeigen indess die P^igenschaftc^n voll- 
kommen indifferenter chemisch mhender Sul)stanzen; die Wasser- 
stoffverbindungen dagegen die heftig wirkender Säuren. Soll dieses 
nun auf einer Zufälligkeit beruhen; oder nur als eine besondere 
Manifestation derselben allgemeinen Kraft angesehen werden, deren 
Wirksamkeit man im ganzen Bereiche der chemisclien Ei^scheinungen 
zu spüren glaubt? Dass der Wasserstoff dem Kalium äquivalent 
gefunden worden ist, hebt die electrochemische Vei*schiedenheit 
beider Elemente nicht auf. 

Mit Recht nehmen wir beim Ordnen der Elemente in ihre 
verachiedenen Gruppen auf den gleichen Atomwerth Rücksicht ; aber 
wir würden auf halbem Wege stehen bleiben, wenn wir Bedenken 
tragen wollten, die Alkalimetalle und Halogene von einander zu 
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sondeiTi, weil der WasserstofT den natürlichen Uebergang zi 
ihnen bildet. 

207. Welch eine Menge von chemischen Reactionen und 
setzungserscheinungen bleibt uns ganz unklar, wenn wir bei ui 
Versuchen, dem Verlaufe der Reactionen Schritt für Schritt zu fol 
die electrochemische Verschiedenheit der dabei \v1rkenden Radii 
unbeachtet lassen! 

• 

Können \\ir ohne Rücksicht auf diese Verhältnisse erl 
dass, laut der interessanten Beobachtung von Kraut, beim Behi 
des Glycinsilbers mit Chloracetoyl oder andererseits mit Jodmeth] 
die Radicale sich auf ganz verschiedene Weise lagern , obgleich 
beiden Fällen dasselbe Silberatom seinen Platz räumt, um das 
ganische Radical eintreten zu lassen. Beachten wir aber, dass 
Acetoyl n^ativ, dage^gen Methyl positiv wirkt, so kann es unsii 
keiner Weise befremden, dass hier der electrochemisch unbestimi 
Stickstoff, dort der entschieden negativ wirkende Sauerstoff vorge-'-j 
zogen wird, nach den Formeln: 

Ag.O.COTCH«) CH«.0".C07CH*| 

H [n+CHU = H N+ AgJ 



HJ 

Ag.O.CO.CH^ 
H 
H 



H.O.CO.CH«! 
N+CH^C0.C1= CH».CO 

H 



N+Aga. 



Wie erklärt sich die leichte Zersetzbarkeit der Chloride der 
negativen Radicale durch Wasser, z. B. des SnCl*, PCP, CH^COA 
während SnCl, MgCl, C^H^Cl, NH^Cl, KCl um so weniger zersetz 
werden, je entschiedener positiv die Radicale sind , wenn wir nicht 
darauf Rücksicht nehmen , dass der Wasserstoff um so mehr seine 
ziemlich schwach i)ositive Kraft geltend machen muss, je stärker 
negativ das abzuscheidende Radical ist? 

208. Warum sollten wir zusammengesetzte Radicale an- 
nehmen, oder warum müssen ^^ir wenigstens zugestehen, dass diese 
Annahme „ein Ilülfsmittel für die Betrachtungen des Chemikers" 
sei, wenn wir nicht dadurch etwas schon an und für sich Bestehen- 
des zu bezeichnen versuchen, und wenn nicht die Erfahrung ausser 
allen Zweifel gesetzt hätte, dass die Combinationen der mehrato- 
migen Elemente mit einer für die volle Sättigung unzureichenden 
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nahl von Wasserstoff- oder Sauerstoffatomen dieselbe Neigung kund- 
tei, sieh vorzugsweise mit gewissen Stoffen zu verbinden, den-' 
Iben Grad chemischer Verwandtschaftskraft nach verschiedenen 
iehtungen, oder dieselbe entschiedene Abhängigkeit von dem 
bcbrochemischen Gegensatze wie die Elemente selbst. 

Wir stellen das Ammoniumradical in eine Linie mit Kalium 
id Natrium, das Methyl und Aethyl mit Wasserstoff, das Nitryl 
it Chlor u. s. w. Aus der Fünfatomigkeit des Stickstoffs und der 
ieratomigkeit des Kohlenstofib glauben wir die diesen Radicalen 
BMässame Eigenschaft, einatomig zu sein, herleiten zu dürfen. 

Warum zeigen aber dergleichen Atomcomplexe so entschieden 
e Eigenschaften von Radicalen? Warum entsteht NH*C1 so 
BBerordentlich leicht, während dagegen NH* sich auf keine Weise 
iistellen lässt? 

Warum werden die Chloratome von den organischen Atom- 
mplexen mit so verschiedener Kraft gebunden, dass wir veranlasst 
unrden sind, sie theilweise als Bestandtheile des Radicales selbst zu 
etrachten, theilweise aber ausserhalb desselben zu verlegen? 

Muss nicht das nähere Studium der zusammengesetzten Radi- 
ale die Beachtimg der electrochemischen Eigenthümlichkeiten der 
oehratomigen Elemente mit zwingender Nothwendigkeit hei*vor- 
ufeB? 

Können wir umhin anzunehmen, dass der vieratomige Kohlen- 
itoff an seinen verschiedenen Angriffspunkten eine mehr oder we- 
liger verschiedene chemische Function ausübe, und, wenn dem 
rirUich so ist, wo möchte wohl die Ursache dieser Verschiedenheit 
iier zu suchen sein , als in electrochemisch polaren Eigenschaften 
ler Art, wie sie in dem zweiatomigen Sauerstoff noch deutlicher 
«Tortreten? 

Möchte nicht damit im Zusammenhange stehen , dass nur die 
ireiatomigen Radicale in freiem Zustande auftreten, indem die 
lectrochemische Gleichgewichtslage, die im einatomigen CH' 
srloren gegangen, sich einigermaassen wieder herstellt, wenn 
ft Carbonyl CO noch eine Verwandtschaftseinheit ruhend ge- 
acht wird? 

Wie kann das Auftreten von dem auf diese Weise partiell un- 
n^tmndenen zweiatomigen Kohlenstoff sich mit der Voraussetzung 
m der Vieratomigkeit des Kohlenstoffs vertragen; wie die ato- 
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mistischen Grundsätzie überhaupt mit der nothwendigei 
Einr*tiumiin*( von mehreren Atomwerthen für dasselbe 
Element V 

lh)c\\ genug der Fragen, die sich gar zu leicht stellen lassen, 
deren Lösung aln^r Schwierigkeiten bietet, die vielleicht nie über- 
wunden werden können. 

209. Wäre aber auch wenig Aussicht für die vollständig ge- 
nügende Beantwortung der ganzen Menge von ähnlichen Fragil, 
die ül)erall dem Forscher entgegentreten, so darf doch daraus mM 
geschlossen werden, dass wir ein für allemal auf jeden Versuch der . 
Wahrheit nälier zu kommen verzichten müssen. Oder sollten lir 
es wirklich als die höchste Aufgabe der Wissenschaft betrachten 
wollen , die* Erscheinungen , mit welchen die Erfahrung uns nadi 
und nach l)ekannt macht, zu beschreiben und zu registriren, ohne 
nur den Versuch Ihrer Deutung zu machen, sofern diese nicht von 
selbst aus den Principien Hiesst, auf welchen die für den Augenblick 
herrschende Schule ihre Theorien erbaut hat. 

Wir können und müssen in vielen Dingen anders als Berzelius 
denken , da eine reichere Erfahrung zu unserer Leitung vorliegt 
Aber auch auf unsere Zeit möchten jene Worte Liebig's noch immer 
ihre Anwendung linden: „Wir können und dürfen diesen Führer 
nicht verlassen, wo er uns Licht giebt und Unbekanntes aufklärt." 

Berzelius Atomtheorie bildete den ersten Ausgangspunkt 
für die Gerhardt\sche T jT)entheorie , die lücht eher ihre volle Aus- 
bildung erreichte, als bis sie die wesentlichen Momente der Radical- 
theorie in sich aufgenommen hatte. Die Theorie Kolbe's, mit 
welcher zugleich die atomistische AufTassungsweise allmählich vor- 
wärts schritt, ist eine folgerichtige Entwicklung von Berzelius 
Lehre von gepaarten Radicalen. Sollte denn die electro- 
chemische Theorie allein weiterer Entwicklung unfähig sein? 
Sollte sie allein auf vollkommen losen Voraussetzungen, ohne die 
Stütze des durch die Erfahrung Gegebenen aufgebaut sein? 

Ich habe die oben mitgctheilten allgemeinen Betrachtungen über die 
electrochemischen Verhältnisse meiner vor vier Jahren in schwedischer 
Sprache herausgegebenen Arbeit ^Om de organiska kroppames Constitution' 
beinahe unverändert entlehnt und nur einige wenige Beispiele neu hinzu- 
gefügt. Ich habe dieses absichtlich gethan, um dadurch zu zeigen, dass ich 
in der späteren Entwicklung der Wissenschaft keine Ursache gefunden habe, 
meine früher gehegten Ansichten zu verändern. Im Gegentheil ist mehreres 
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9t dieser Zeit vorgekommen, was nicht nur meiner eigenen TJe])erzeiigung 
IT Stütze dienen konnte, sondern auch unverkennbar zeigt, dass Anschau- 
Qgsweisen ähnlicher Art sogar bei den Vertretern der typischen Ansichten 
jch immer mehr geltend machen. Ich brauche nur Wnrtz zu nennen, der 
Aon zur Erklärung chemischer Erscheinungen „die Polarität der Atome" 
1 Ansprach nimmt (z. B. Philosophie chimique S. 70), Erlenmeycr, der bei 
lebreren Gelegenheiten ähnliche Andeutungen ausgesprochen hat, Butlerow, 
Icr jetzt in seinem Lehrbuche geradezu „die Wichtigkeit der Beziehungen 
iWiBchen der Electricität und dem Begriffe von der Valenz" hervorhebt. 
Cnrz, auch die electrochemische Theorie scheint immer mehr neu aufzu- 
leben. Die Zeit ist mir deshalb jetzt angemessener erschienen für die voll- 
itindigere und mehr ins Einzelne gehende Auseinandersetzung meiner An- 
nchteu, welche ich beim Publiciren der oben citirton Arbeit als ein gar zu 
dreistes Unternehmen unterdrücken zu müssen glaubte. Wohl hat sich mir 
andi jetzt beim Ausführen dieses Versuches einer th(*oretischen Erklärung 
wo den freilich nicht unwichtigsten Ergebnissen der chemischen Erfahrung 
mehr als einmal die alte Regel aufgedrängt: „besser schweigen als schlecht 
nden', ich habe doch die Biedenklichkeiten weichen lossen und meine Auf- 
bmng des electrochemischen Gegensatzes in Worte formulirt. Der Versuch 
iM da, nicht etwas Neues zu bieten, nur das von Alters her durch Berzelius 
Gegebene in etwas veränderter Form darzulegen. Mag er auch als solcher 
keortheilt werden, als ein zaghafter Versuch, einige wissenschaftliche Fragen 
Q beantworten, die noch auf Antwort harren , und sich vielleicht nie voll- 
•tindig beantworten lassen. 

210. Mit Berzelius haben wir die Elemente in zwei Gnippen 
rertheilt, nämlich in die des Wasserstoffs, wo zwei Atome einem 
itome Sauerstoff äquivaliren, und in die des Sauerstoffs, wo 
Ewischen Atom und Aequivalent nie ein Untei'schied angenommen 
worden ist. 

Betrachten wir die Elemente, welche diesen vei*schicdenen 
Gruppen angehören, in Bezug auf die Zusammensetzung ihrer Ver- 
bindungen, oder, wie es jetzt heissen muss , wenn wir die Verbin- 
dungserscheinungen auf ihre letzten Ursachen zu verweisen suchen, 
in Bezug auf ihre Sättigungscapacität , so finden wir, dass })ei jenen 
(der Gruppe des einatomigen Wasserstoffs) der Atomwerth nach 
unpaaren Zahlen (1, 3, 5 und 7), bei diesen dagegen (der Grupi)e 
des zweiatomigen Sauerstoffs) regelmässig nach paaren Zahlen 
(2, 4, 6 und 8) wechselt, z. B. 
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I II 

Cl«0 CO 

III IV 

C1«0» CO* 

C1«0* 

VII 

C1«0' 

I II 

JH SH» 

III IV 

jci» so« 

V VI 

j»o* ^ so» 

VII 

J«0^ 

III II 

SbC18 SnCl» 

SbCl* SnCl* 

So lange von der Sättigungscapacität der Grundstoffe 
keine Rede war, gab es kaum einen Anlass diese Regelmässif 
hervorzuheben. Wir verdanken Berzelius wenigstens eine M 
von thatsächlichen Beweisen für dieselbe. Die Entschiedenheit, 
welcher er g^en die Selbständigkeit der vieratomigen Oxyde 
Wasserstoffgruppe, wie N*0*, Sb*0*, auftrat, könnte kaum gri 
gewesen sein, wenn er nicht nur die Eigenschaften der Vei 
düngen , sondern auch die fragliche Gesetzmässigkeit* in Bezu( 
das Verbinäungsvermögen der Elemente berücksichtigt hätte. 

Jetzt sind wir an die Annahme dieses allgemeinen Sättigu 
gesetzes bereits so gewöhnt, dass wir von vornherein einen dre 
migen Kohlenstoff, einen fünfatomigen Schwefel oder einen 2 
und vieratomigen Stickstoff unnatürlich finden müssen. 

Wenn wir nun^ ebenfalls mit Berzelius, auf (Ue electro< 
mischen Verschiedenheiten der Elemente Rücksicht nehi 
so tritt die Vertheilung in positive und negative mit ihren 
schiedenen Zwischenstufen in den beiden so eben genannten Hs 
gruppen in ganz derselben Weise hervor, z. B. : 

— Fl, Gl, N, H, Tl, K + 

— 0, S, C, Hg, Pb, Ba + 

Die Endglieder der Reihen sind entschieden negativ oder 
schieden positiv, '^die dazwischen liegenden mehr oder minder 
bestimmt, indem sie je nach den Umständen als positives odei 
gatives Glied einer Verbindung auftreten können. Derselben 
tegorie gehören auch diejenigen Elemente an , welche sich d 
Indifferentismus auszeichnen. 
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211. Am einfachsten und unzweideutigsten müssen sich die 
icti'ochemischen Verhältnisse bei den einatomig wirkenden Ele- 
enten kundgeben. 

KCl ist ehi vollkommen neutrales Salz. Die Gegensätze haben 
cb völlig ausgleichen können. HCl verhält sich dagegen als starke 
äure. d. h. als eine zwar ebensowohl gesättigte, aber bei weitem 
ifcht neutrale Verbindung, welche unablässig danach streben 
muss, dass durch Austausch des schwach positiven Wiisserstoifs 
gpgen andere, dem Kalium näher stehende Radicale der electro- 
chemische Oleichgewichtszustand hergestellt werde. Existirt die 
Verbindung KH, so muss sie dem metallischen Kalium ähnlicher 
aeiD als dem Chlorkalium. 

Die Fonneln KK, ClCl, HH, als Ausdrücke für die freien Ele- 
nente, sind keineswegs vom electrochemischen Standpunkte aus mi- 
erklärlich. Im Gegentheil bestätigt die Erfahrung alles, was sich 
ikksichtüch der Eigenschaften solcher ^'erbindungen theoretisch 
Mffaussehen lässt. 

Der freie Wasserstoff ist beinahe in demselben Gi-ade wie das 
Chlorkaliiim eine neutrale, sehr indiflferente Verbindung ; das Chlor 
iffld das Kalium dagegen sind kräftig wirkende Agentien, die sich 
tösserst leicht mit anderen Körj)eni zu neuen Verbindungen um- 
setzen. 

Weil es sich immer nur um relative Gegensätze handelt, so 
liiSgt die Annahme nahe, dass sogar zwei Atome desselben Körpers, 
tt einander gelagert , electrochemlsch versclüeden wirken müssen, 
ttDd zwar um so mehr, je entschiedener sie unter gewöhnlichen 
Umständen sich positiv oder negativ verhalten. Beim Wasser- 
8tofif HH muss also das Gleichgewicht leichter eintreten. Beim 
Chlor ClCl ist dagegen das Negative, beim Kalium KK das Positive 
80 entschieden vorwaltend, dass ein vollkommener Ruhezustand 
Jöcht eintreten kann. Das kräftige Vereinigungsstreben, welches 
<fer Wasserstoff nur dann ausübt, wenn er wirklich frei als einfaches 
Atom oder, wie es gewöhnlich heisst, in statu nascenti wirkt, kann 
8fch bei dem negativen Chlor auch im gebundenen Zustande (ClCl) 
geltend machen. 

212. Bei den zweiatomig wirkenden Elementen sind die 
^Verhältnisse verwickelter, indem diese Elemente nicht nur, wie die 
der vorigen Gruppe, einen mehr oder minder vorheri'schenden, ent- 

Itlomvtrand, Berzelins u. d. Chemie d. Jetztzeit 14 
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weder positiven oder negativen Charakter zu erkennen geben^ som 
auch zu gleicher Zeit im eigentlichen Sinne des Wortes pol 
wirken, d. h. positiv und negativ auf ein Mal. 

Derselbe her\^orragende Platz , welchen der Wasserstoff in 
ersten Gruppe einnimmt, muss unter den zw^eiatomig wirk 
Elementen, und zwar aus noch triftigeren Gründen, dem Saui 
zuerkannt werden. Auch zeigt sich die so eben angedeutete, 
thümlich polare Wirkungsait nirgends deutlicher ausgesprodMi,' 
als bei diesem, wie es mit Kecht heissen möchte, Könige der 
raente. 

Die giosse Bedeutung dieses Elementes hat mich gezwungen' 
schon mehrmals die uns jetzt vorliegenden Fragen zu bertthro. 
Um die Amphid Verbindungen atomistisch zu erklären, musste ick 
mit der Erwähnung der electrochemischen Grundprincipien föh 
greifen. 

Wie man sich die Wirkungsart der zweiatomigen organisclM' 
Radicale zu verdeutlichen sucht, indem man sie als Complexe ?oi 
zwei einatomigen betrachtet, so könnte man sich auch die zwei- 
atomig wirkenden Elemente, des leichteren Vergleiches wegen, ik 
zwei combinirte [einatomige , ähnlicher . oder verschiedener Natsr, 
denken. 

Der Sauerstoff wäre also, nach dieser Auffassung, mit einen 
Chlorwasserstoff CIH zu vergleichen, in welchem die aus irgend einer 
Veranlassung fest an einandergebundenen Atome, jedes für sich naA 
ihrer verschiedenen Art chemisch wirken, also z. B. auf einmal K 
und Cl binden. Ebenso das Barium mit enier entsprechenden Com- 
bination von zwei Kaliumatomen KK, das Quecksilber etwa mit 
zwei verbundenen Wasserstoffatomen HH. Um endlich auf diese 
Weise auch das Analogon des freien Chlore ClCl zu finden, müssten 
wir das Fluor (Fl = 38, statt Fl = 19) aus der Gruppe der ein- 
atomigen Elemente in diejenige der zweiatomigen hinüberführen, 
eine Verändeiimg, für die, beiläufig gesagt, mehrere Umstände zu 
sprechen scheinen.*) 



i 



*) Es sei an die öfters angeführten Beweise für die Zweiatomigkeit am 
Fluors erinnert, wie an das anders unerklärliche saure Fluorkalium: KFlrf 

HFl oder K.!«!.!! , das Kisselfluorkalium K«.Fl«.SiFl, entsprechend den 
I 
K*.0*.CO u. s. w. Ein genaueres Studium der interessanten Fluorbenzo^ 

säure von Schmitt könnte vielleicht zur Lösung dieser Frage führen. 
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Aber wir brauchen diese typischen Umwege nicht, um uns 
e einfache Thatsache anschaulich zu machen , dass die zweiato- 
igen Radicale nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ zwei 
natomigen entsprechen müssen. Wir drücken die Ergebnisse der 
r&hrung viel einfacher und vollständiger aus, wenn wir ohne 
eueres die früher angegebene electrochemische Betrachtungsweise 
^wenden. 

Der negative Sauerstoff wirkt sehr entschieden, das positive 
«rinm, das Quecksilber wirken in viel geringerem, zum Theil kaum 
lorkbarem Grade polar. Jener wirkt als Amphid, diese nicht. Wie 
IT uns also eine Sauerstoflfverbindung durch die graphische Formel : 
yr^Q vorgestellt haben, so wären z. B. die Bariumverbindungen 

raphisch durch : qCOÖ ^ bezeichnen. 

Man könnte, 'uro auch hier auf anderen Gebieten einen Anhaltspunkt 
I Sachen, das Sauerstoffatom mit einem Magnete vcrgleiclien. Beide wirken 
uweideutig polar, aber in beiden Phallen sind die Unterschiede nur relativ, 
fk die Annäherung eines negativen Magnetpoles zum positiven Pole eines 
ideren , sehr ' starken Magneten eine vermehrte Anhäufung des positiven 
hddoms und zu gleicher Zeit eine Steigerung der Anziehungskraft des 
itfegengesetzten Poles veranlasst, so ist es auch beim Sauerstoffatom. Eine 
ntere Analogie liegt darin, dass der Ruhezustand des Magneten sich be- 
^ig lange erhält, wenn seine verschiedenen Pole an den entsprechenden 
üen eines anderen Magneten haften bleiben. Wir könnten die Aehnlich- 
sten noch weiter, aber natürlich nur bis zu einem gewissen Punkte ver- 
igen. Das elementare Atom des Sauerstoffs ist kein magnetisirtes Eisen- 
lek, ebensowenig wie eine Verbindung von Chlor und Wasserstoff. Jedes 
ieichniss hinkt. 

213. Wir erklären uns aber auf diese Weise sehr leicht die 
Jrschiedenen Verbindungen des Sauerstoffs. 

Eine Verbindung der Formel 0^3 ^^er (^O, z. B. HO 

M 

ier OH existirt nicht, weil das Gleichgewicht nicht mehr da wäre. 
«s Hydroxyl lässt sich nur in Verbindungen annehmen. Es können 
tm, um die früher gewählten Beispiele einatomiger Elemente bei- 
ibehalten, entweder Wasserstoff, Kalium oder Chlor zutreten, um 
ar nach aussen wirkenden Verbindungskraft zu begegnen. 

Das Wasser ist eine völlig neutrale, wenn auch bei Einwirkung 
erschiedener Agentien leicht zersetzbare Verbindung. Wie im HH 
lüssen auch hier (im HÖH) die beiden Wassei'stofiFatome eine hin- 
ziehend verschiedene (positive und negative) Stellung einnehmen 

14* 
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können. Das Kalihydrat K.O.H ist dagegen eine starke Base, gleich- 
wie das Unterchlorigsäurehydrat H.O.Cl eine ent^schiedene Säurb 
Der Wasserstoff kann weder dem stark positiven Kalium, noch dei 
stark negativen Chlor das gehörige Gegengewicht halten. 

Wie die an einander gebundenen Atome KK und ClCl dsl 
allgemeinen electrochemischen Giimdsätzen auf keine Weise widw* 
sprechen und sich sogar ihr eigenthümliches Streben in anden 
Verbindungen überzugehen leicht voraussehen lässt , so kann m 
die Existenz der Verbindungen K.Ö.K und Cl.O.Cl ebensowen|( 
befremdend erscheinen. Aber die unterchlorige Säure zersetzt ad 
leicht, sogar ohne merkbare äussere Veranlassung unter Exph^ 
sion; das Kaliumoxyd ist eine nur schwierig darzustellende und 

sich äussei-st leicht umsetzende Substanz, während z. B. das Stick- 

II 

Stoffoxydul N*0, das Kupferoxyd CuO, das Bleioxyd PbO, in welcict 
Verbindungen, gleich wie im Wasser, der electrochemische Charakter | 
der R<adicale mehr unbestimmter Natur ist, durch ihr allgemeiiiM^ 
Verhalten gar nichts anonnales zu erkennen geben. 

Die Verbindungsart, welche den Eigenschaften des Sauerstoft . 
am vollständigsten entsprechen müsste, wäre endlich diejenige, lO • 
.sich neben einander ein stark positives und ein stark negatives Bi- 
dical gebunden finden. Es sind diess die s. g. neutralen Salze, 
welche aber nur dann eine vollkommene Neutralität zeigen können, 
wenn die beiden Radicale (wie z. B. K. und NO*), jedes auf seiner 
Seite, wirklich von entsprechender Stärke sind. Das einfachste 
Beispiel einer solchen Verbindung wäre allerdings das K.O.Cl. Es 
fehlt aber diesem Körper, was beim ersten Blicke sehr auflFallen 
muss, gänzlich das vorzüglichste Merkmal eines electrochemischen 
Ruhezustandes, nämlich die Beständigkeit gegen äussere Einflüsse, 
welche die völlig neutralen Salze so besonders kennzeichnet. Das 
Salz ist nur als s. g. Bleichflüssigkeit bekannt und in festem Zu- 
stande gar nicht dargestellt. Die liierbei wirkenden Factorea 
lassen sich bei genauerer Betrachtung kaum verkennen. Das ne- 
gative Chlor kann, wie die Haloide überhaupt, an und für sich nur 
eine höchst geringe Verwandtschaft zum Sauerstoff äussern. DiS 
Kalium trägt zum Erheben der Verwandtschaft wenig bei, weil 
eben durch seine Gegenwart zwei andere Auswege, das electroche- 
mische Gleichgewicht zu erreichen, dargeboten werden. Das Chtor 
wirkt vor allem halogen, und giebt die Möglichkeit, unmittelbar 
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mit Kalium ein in jeder Beziehung neutrales Salz zu bilden. Ande- 
rerseits ruft das an Sauerstoff gebundene Kalium Eigenschaften des 
Chlors hervor, welche dem halc^en wirkenden Elemente völlig ab- 
gehen. Das Chlor bildet mit Sauerstoff ein zusammengesetztes 
ladical CIO*, welches nicht nur electrochemisch dem Kalium voll- 
ständig entgegenwirkt, sondern auch, wie die ähnlich zusam- 
nengesetzten Säureradieale überhaupt mit grosser Stärke den 
amphogenen Sauerstoff bindet. Aus K.O.Cl entstehen leicht durch 
einfache Umsetzung der Atome zwei völlig neutrale und sehr be- 
ifindige Salze: das Chlorkalium und das chloi^aure Kali (3K.0.C1 
= 2KC1 + K.O.CIO*). 

214. Beim freien Sauerstoff Hesse sich allerdings denken, dass ein 
poltr wirkendes Atom auch in wirklich freiem Zustande existiren könne. 
Aber um wenigstens in solch einem Zustande mehr als momentan zu bc- 
huren, mfisste ein wirkliches Gleichgewicht da sein, d. h. -\- und — müssten 
IB gleichmässiger Vertheilung und einigermaassen entsprechender Stärke 
nftreten. Der Sauerstoff ist aber vorwaltend negativ. Das dem zu Folge 
losserst starke Sättigungsstreben kann durch Vereinigung zweier Atome 
wenigstens annähernd befriedigt werden, und somit muss der entstehende 
gewöhnliche Sauerstoff als einigermaassen neutrale Verbindung eher die 
Bfenschaften des indifferenten Wasserstoffs als des freien Chlors zu er- 
kennen geben. 00 entspräche gewissermaassen dem H^O. Eine einfache 
Consequenz dieser Betrachtungsweise wäre nun ferner die Annahme, dass 
das chlorähnliche Ozon nichts als ein Zersetzungsproduct des gewöhnlichen 

Sauerstoffs sei, d. h. die freien Sauerstoffatome ^^ wären entweder durch 
die electrischen Funken auseinander gerissen, oder als Nebenproduct bei 
langsam vorsichgehenden Verbrennungsprocessen (z. B. des Phosphors bei 
gewöhnlicher,*) des Aethers bei erhöhter Temperatur) theilweisc freigemacht. 
Die Eigenschaften des Ozons erklärten sich dann von selbst, ohne dass man 
mit Schönbein zwei verschiedene Sauerstoffarten, einen positiven und einen 

negativen (0 und 0) nöthig hätte. Ein jedes frei wirkende Sauerstoffatom 
möchte seiner innersten Natur gemäss vorwaltend negativ wirken. Allein 
diese Auffassung Hesse sich nicht mit den Ergebnissen der Versuche von 
Andrews und Tait, nach welchen beim Ozoniziren des Sauerstoffs eine Ver- 
dichtung erfolgen soll, vereinigen. Zwar könnte man dagegen einwenden, 
dass wir über die physikalischen Eigenschaften von Körpern dieser Art 
noch zu wenig wissen, um aus einigen wenigen Vei*suchen mit Sicher- 
heit Folgerungen ziehen zu dürfen. Jedoch nehme ich keinen Anstand, der 
Ton Odling dieses Umstandes wegen vorgesohlagenen Ozonformel 0* oder, 
'dem Wasserstoffsuperoxyde entsprechend, 0.0-, den Vorzug zu geben. Es 
w&re dann als bewiesen anzusehen, dass das Sauerstoffatom wirklich der 

•) z. B. P*-h3HsO+20«=2(H^.O^.POH)+0. 
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Art sei, dass es nur momentan in freiem Zustande bestehen kann. Dil 
Ozonbildung wäre nicht nur eine Zersetzung: 0.0 = 0-f O, sondern a 
gleicher Zeit eine Vereinigung des freigewordenen Atoms OH-0*=OÄ 
Die Reactionen des Ozons erklären sich natürlich auf ganz dieselbe WdN^ 
wenn man nur überhaupt mit einer unpaaren Atomzabl (0, 0* u. s. w.) A 
thun hat, unsere allgemeine Auffassung des Sauerstoffs würde sich ftbtf* 
haupt in keiner Weise verändern. Nur in Bezug auf das Ozon nebiMi 
wir statt eines anormalen Nichtgebundenseins "eine anormale Bindung dtf- 
selben Art wie beim Wasser stoffsuperoxyde an.*) 

Bekanntlich sind von Alters her die drei Elenu*nte: Schwefel, 
Selen, Tellur neben dem Sauerstoff als Aniphide bezeichnet worden. 
Sie 






ie bilden den natürlichen Uebergang zu der grossen MehrzaU] 
von zweiatomigen Pilementen, bei denen die polare Wirkungsalt ;| 
wenigstens sehr undeutlich hervortritt, wenn si(» auch wahrscheinlkk 
nie ganz fehlt, bekanntlich meistens Metallen von mehr oder minder 
positiver Natur. Die Wirkungsart dieser Elemente weiter zu be- 
sprechen ist überflüssig. 

215. Mit obiger Auseinandersetzung sind wir nicht weitg^ 
langt. Der constante Verbindungswerth dieser in jeder Beziehong ' 
so wichtigen GrundstoflFe, welche wir an die Spitze der beide» 

"^'j Es scheint mir diese P>klärung des Ozons einfacher als die von E 
L. Buff vorgeschlagene, nach welcher der Sauerstoff liier und im Wa8se^ 

•I IV II IV II 

stoffsuperoxyde vioratomig gesetzt wird: 0.0.0 und H-.O.O. Wäre nur t» 
diesen eigenthümlichen Körpern die Rede, so könnte manr allerdings voll- 
kommen folgerichtig in der anormalen Yieratomigkeit ebensowohl, wie ii j 
der anormalen Bindung die Ursachen der leichten Zersetzbarkeit suchen. 
Aber der Consequenz wegen muss man mit Buff auch im Bariumsuperoxy^ 

den vieratomigen Sauerstoff annelimen (B.4.0.0-|-2HCl=BaCl«-|-H«.O.Ö). Ich 
sehe dann keinen Grund, warum nicht ebensowohl die übrigen Superoxyde, 
wie MnO*, PbO*, in derselben Weise formulirt werden sollten, denn es lisst 
sich schwierig denken, dass beim Leiten von Sauerstoff über die erhitzten Metall- 
oxyde, BaO oder PbO, hier die Verwandtscliaft des Sauerstoffs zum MetaH« 
dort die des Sauerstoffs zum Sauerstoff die Vereinigung bewirke. Bedenkt 
man sich aber, wegen der Analogie mit PbO*, im Bariumsuperoxyde die 
Yieratomigkeit dem Sauerstoff anzurechnen , so muss auch das Wasserstoff- 
superoxyd anders aufgefasst werden. Auch meiner Ansicht nach ist die 
wechselnde Sättigungscapacität allgemeine Kegel , aber es scheinen die ge- 
sammten Thatsachen dafür zu sprechen, dass eben der Sauerstoff eine Aus- 
nahme der Regel bildet. 

Es ist schon früher (S. 177) bemerkt worden, dass in dem verschiede- 
nen Verhalten zum Chlorwasserstoff gar keine Veranlassung liege, die Super- 
oxyde BaO*, MnO* u. s. w. verschieden zu formuliren. 
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grossen Abtheilungen der Elemente gestellt haben, gehört zu den 
seltenen Ausnahmen. Die Einatomigkeit ist ebensowenig ein un- 
erlässlicheä Merkmal für die Elemente der Wassei^stoflFgruppe , wie 
die Zweiatomigkeit für die in der Reihe des Sauerstofls. So lange 
wir nicht die Mehratomigkeit und den Wechsel des Atom- 
wert h es berücksichtigen, bleibt uns die grosse Mehrzahl der che- 
mischen Ei-scheinungen noch völlig unerklärt. 

Dass die vei^schicdenc^n Elemente eine gegenseitig verschiedene 
Sättigungscapacitlit zeigen können, bezweifelt jetzt Niemand. Die 
Zweiatomigkeit des Sauei*stoflFs , die DreiatomigkcMt des Stickstofts 
ist nicht nur thatsäclilich Iwwiesen, sondern erklärt sich auch ganz 
einfach durch die Annalnne, dass im Sauei-stotf zwei Einheiten [zwei 
Aequivalente der Einheit, zwei Atome erster Ordnung („atomes 
primordiaux*' Wurtz) oder AehnlichesJ , im Stickstoti* dagegen drei 
Einheiten vereinigt wirken. Diese Annahme i)asst besondei's gut auf 
die Theorie, welche die» Möglichkeit eines wi^chseliiden Atomwerthes 
ausschliesst. Was als ein-, zw(»i-, oder dreiatomig angenonnnen wird, 
muss unbedingt ein-, zwei-, oder dreiatomig sein. Wenn (Ua* Schwefel 
gleich wie der Sauei-stoflf nur zwei Atomeinheiten enthält, so kann er 
nur mit zwei Einheiten chemisch wirken. Mit einem Worte, die ein- 
seitig typische Auifassung zeichnet sich allerdings, rein theoretisch 
genommen, durch grosse Einfachheit aus. Sie erledigt auch die 
Schwierigkeiten jeder Art, welche sich bei der Erklärung der Ver- 
Mndungsphänomene darbieten, ohne Frage auf die beciuemste Weise. 
So erklärt sie das Zinnchlorür SnCl- el)enso leicht wiv. das Zinn- 
chlorid SnCl* aus der Vieratomigk(»it d(»s Zums, das Tellurclilorid 
TeCi"^ ebenso leicht wie das Tellurchlorür TeCP aus der Zweiato- 
migkeit des Tellui-s. Man braucht nur hier eine Sättigung t heil- 
weise, dort ein Streben des freien Cliloi's (CK'l) andere gesättigte 
Substanzen zu binden anzunehmen.« Alles Schwankendem und Un- 
bestimmte ist glücklich entfernt. Was sich der gerade angenom- 
menen Atomigkeit nicht anpassen lässt, hat mit der Atomigkeit 
überhaupt gar nichts zu thun. 

Ganz andeL*s gestaltet sich die Frage und vielfach vermehren 
sich die Schv^ierigkeiten, wenn man der Theorie keine andere Be- 
deutung zuerkennt, als die eines Vei*suches das tliatsäclilich Gege- 
bene zu erklären, und somit die Theorie den Thatsachen, nicht 
umgekehrt die That^chen der Theorie untei*ordnet. 
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Für Berzelius gab es noch keinen Anlass die verschiedenen 
Verbindungsfonncn eines Elementes, wie SnCl* und SnCl* besondeis 
zu erklären. Die eine Verbindung war ebenso natürlich wie die 
andere, das Zusannnentreten der Atome nach mehreren Verhält- 
nissen einfach eine Thatsache. Als man nun später darauf auf- 
merksamer wurde, dass z. B. die Verbindungsform SnCl* sich in 
vielen Fällen wiederholt, und dem zu Folge von einer gesetzraässig 
gegebenen Vieratomigkeit des Zinns zu reden anfing, sah man darin 
eine neue Errungenschaft der Forschung, welcher die frühere Er- 
fahrung ohne weiteres weichen musste. Die Theorie forderte die 
konstante Atomigkeit und bezeichnete sie demgemäss als eine Grund- 
eigenschaft der Materie. Wir haben unsererseits dem neuen Be- 
griffe der Atomigkeit auch Rechnung tragen wollen, aber doch, um 
die theoretisdie Erklärung zu erleichteni , uns nicht zutrauen 
können, nur eine gewisse Verbindungsform eines Elementes als 
gesetzmässig gegeben anzusehen, während die übrigen, vielleicht 
ebenso gut und ebenso lange bekannten, fortwährend, wie vormals, 
dem Bereiche des Zufalls anheim fallen sollen. Wir haben die wach- 
se In de Atomigkeit. und nicht nur die Atomigkeit als solche, als eine 
Grundeigenschaft der Materie auffassen müssen. 

Dass ich eben jetzt den Versuch wage, diese nothgedrungen an- 
genommene Art von Atomigkeit einigermaassen theoretisch zu er- 
örtern, während doch eigentlich nur die electrochemischen Verhält- 
nisse zu bespi-echen waren, lührt daher, dass ich auch den electro- 
chemischen Gegensatz als eine Grundeigenschaft der Materie auf- 
gefasst habe, und anderei*seit.s der bestimmten Ansicht bin, dass 
zwei Eigenschaften , welche die materiellen Atome so wesentlich 
kennzeichnen, dass wir kaum umhin können, sie mit dem Namen 
Grundeigenschaften zu belegen , auch in irgend einer Weise in nä- 
herer gegenseitigim Beziehung stehen müssen. 

Indem ich die Aufmerksamkeit auf diese kaum zu verkennen- 
den näheren Beziehungen hinlenke, beabsichtige ich keinesw^ 
eine vollständig durchgeführte Erklärung der Atomigkeit zu liefern. 
Ein theoretisches Problem dieser Art bietet Schwierigkeiten dar, 
die sich vielleicht nie beseitigen lassen. Uebrigens befinden wir 
uns auf einem Felde der Wissenscliaft, welches l)isher nicht nur wenig 
angebaut, sondern sogar von der Mehrzahl der Chemiker mit voller 
Absicht gänzlich gemieden worden ist. 
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216. Schon die alltägliche chemische Erfahrung kann uns 
Anlass genug geben, einen gewissen innigeren Zusammenhang 
iwischen den electrochemischen Verhältnissen und der wechselnden 
Sättigungscapacität zu veimuthen. 

So lässt es sich kaum übersehen, dass ein vorherrschend po- 
I sitives oder negatives Element, wenn es mit voller Kraft 
positiv oder negativ wirkt, immer die niedrigste Sätti- 
gungsstufe einnimmt. 

Wenn die Haloide Cl, Br, J wirklich halogen wirken , d. h. 
i entschieden n^ativ, so sind sie auch entschieden einatomig. Weil 
: .diese Art zu wirken der inneren Natur dieser Grundstoffe am besten 
entspricht , und also auch die bei weitem gewöhnlichste ist , sind 
die meisten Chemiker zu der Ansicht geführt worden , dass sie die 
ausschliessliche sei. 

Wenn sich die Haloide mit Sauerstoff verbinden, wirken sie 
dagegen vorzüglich mehratomig, das Chlor ein-, drei-, fünf- und 
»ebenatomig, das Brom und Jod fünf- und siebcnatomig. Die ein- 
atomige Chlorverbindung K.O.Cl geht leicht zu mehratomigen über. 

Das relativ positive Jod giebt auch mit Chlor eine mehrato- 
mige Verbindung JCP. Das Chlor lässt sich bekanntlich gegen 
organische Säureradieale, wie Oxacetoyl O.CO.CH^, austauschen, 
wahrscheinlich auf keine Weise gegen positive, wie Aethyl, Methyl, 
Doch weniger g^en NH*,K,Na. 

Das Fluor, vielleicht unter allen Elementen das am stärksten 
negative, giebt keine einzige Verbindung, worin es selbst den posi- 
tiven Vlatz einnimmt. Es wirkt auch ausschliesslich einatomig oder 
bei verdoppeltem Atomgewicht zweiatomig. 

Wenn der Schwefel die negative Rolle des Sauerstoffs spielt, 
wirkt er entschieden zweiatomig, mit Sauerstoff verbunden entR'hie- 
den \ier- oder sechsatomig. Man hat auch hier nur die erstere 
Classe von Verbindungen berücksichtigen wollen, und dem zu Folge 
die Mehratomigkeit des Schwefels geleugnet. 

217. Es ist eine alte, der Erfixhnmg entnommene Regel, 
dass die „einatomigen" Metalloxyde die stärksten Basen sind. 

Es würde nach unserer Ausdrucksweise heissen: W^enn die 
positiven Metalle vorzüglich positiv wirken, so wirken 
sie ein- oder zweiatomig oder überhaupt mit ihrem niedrigsten 
Verbindungswerthe. 
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Die Basen geben vor allem dadurch ihre Eigenschaft als Basen 
zu erkennen, dass sie mit Säuren Salze bilden, am einfachsten beim 
Ueberführen zu Haloidsalzen : z. B. K*0 + 2HC1 = 2KC1 + H*0, 
BaO + 2HCl = BaCr^-f-lPO. Die positive Kraft der Metalle wird 
in den entstandenen Salzen noch vollständiger in Anspnich ge- 
nommen. Kalium und Barium geben mit Chlor nur die ein- und 
zweiatomigen Verbindungen, mag das höhere oder niedere Oxyd ] 
mit der Säure behandelt werden. 

Dass auch die am stärksten positiven Metalle nut Sauerstoff 
mehratomige Superoxyde bilden, scheint vorzüglich darauf zu be- 
ruhen, dass der vollständig gebundene, zweiatomig und polar wir- 
kende Sauerstoff viel weniger entschieden negativ functionirt, als 
das einatomige, so zu sagen rein negative Chlor. Wirkt der 
Sauerstoff dagegen amphogen, d. h. indem er zur Hälfte an ein 
anderes Radical gebunden ist, einatomig, so spielt er um so voll- 
ständiger die Rolle des Haloides, je mehr entschieden negativ das 
angebundene Radical wirkt. So giebt Bariumsuperoxyd mit Wasser 
ein entsi)rechendes Hydrat des fortwährend vieratomigen Bariums 
(BaO^ + H^O oder 211^0 =BaO.O^H» oder Ba.O^H*), mit der 
Schwefelsäure dagegen , ganz wie mit der Salzsäure, ein normales 

Salz des zweiatomigen Bariums, BaO*+H«.O^S02 = Ba.O«.SO*-f 

H^O^ Ba()« + 2HCl = BaCP+H^0^ 

Es könnte heissen: das vieratomige Barium ist positiv genug, 
um den zweiatomig wirkenden Sauerstoff und sogar das schwach 
negative einatomige O.H zu neutralisiren. Das Chlor dagegen, 
sowie die völlig gleichbedeutenden, an Sauerstoff gebundenen wahren 
Säureradieale O.NO-, O-.SO^ rufen die gesammelte Kraft des zwei- 
atomigen Bariums hervor. 

BaCl"* existirt nicht, MnCl* kann wenigstens dargestellt werden, 
AsCP ist nicht haltbar, SbCl^ ziemlich beständig. Jene sind mehr 
oder minder entschieden positiv, diese mehr oder minder deutlich 
ausgesprochen negativ.*) 

*) Es möchte überflüssig sein zu bemerken, dass ich keineswegs der 
Ansicht bin, dass sämmtliche Yerwandtschaftserscheinungcn sich einer und 
derselben Ursache unterordnen lassen. Man kann nicht umhin den rein in- 
dividuellen Eigenschaften der materiellen Körper Rechnung zu tragen, und 
sucht z. B. vergebens aus dem Vergleiche mit anderen analogen Verh&lt> 
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. 218. Die vor anderen mehratomig wirkenden Elemente sind 
Oberhaupt die electrochemisch unbestimmten, wie C, N u. s. w. Die 
niederen Verbindungswerthe spielen eine sehr untergeordnete Rolle, 
basische Oxyde fehlen. Der in vielerlei Hinsicht ganz isolirt ste- 
hende einatomige Wasserstoff wäre als eine sehr bemerkenswerthe 
Ausnahme zu betrachten. Doch wirkt er wenigstens entschiedener, 
entweder positiv oder negativ. 

Von den mehratomigen Verbindungen sind die mit Sauei^toff 
am leichtesten zu erhalten (natürlich abgesehen von den Oxyden 
der edlen Metalle), am beständigsten und zugleich von der giössten 
' allgemeinen Bedeutung. Datfs sogar Metalle so entschieden positiver 
Natur wie Kalium und Barium höhere Oxydationsstufen geben 
können, ist bereits bemerkt worden und im Vorübergehen auch 
ein Versuch gemacht, aus den allgemeinen Eigenschaften des Sauer- 
stoffe diesen auffallenden Umstand zu erklären. Wichtiger und 
zahlreicher sind die, nach ihrem ganzen Verhalten zu uitheilen, 
mehr normal mehratomigen Oxyde , worin der Sauei-stofl' die Rolle 
des Säurebilders spielt, indem er, theil weise viel inniger an die 
mehratomigen Elemente gebunden, zusammengesetzte negative Ra- 
dicale entstehen lässt, deren Amphid Verbindungen mit Wasserstoff 
(die Säuren) und mit Metallen oder anderen positiven Radicalen 
(die Salze) im ganzen Bereiche der Chemie von so ungemein grosser 
Bedeutung sind. 

Die negative Kraft dieser Säure radicale (nach gewöhnlicher 
Ausdrucksweise: die Stärke der Säuren) beruht bekanntlich theils 
auf der electrochemischen Natur des mehratomigen Elementes, 
theils auf der Menge des sauennachenden Sauerstoffs. So wirkt 
das Sulfuryl SO^ stärker negativ als das entsprechende Chromra- 
dical CrO*, das Schwefelradical SO (Thionyl) stärker als das che- 
misch gleichwerthige Kohlenstoffradical CO (Carbonyl), SO* stärker 
als SO, C-0* (Oxalyl) als C-OH* (Glycolyl). 



nissen die geringe Verwandtschaft des Silbers oder Platins zum Sauerstoff 
zu erklären. Lässt sich eine Mehrzahl der Erscheinungen unter den gege- 
benen allgemeinen Gesichtspunkt führen, so ist alles erreicht, was die theo- 
retische Anschauungsweise beanspruchen kann. Der moditicirende Kinfluss 
der physikalischen Verhältnisse, wie Löslichkeit, Flüchtigkeit, Wärme, war 
Berzelius, als er seine electrochemische Theorie aufstellte, vielleicht ebenso 
gut bekannt, wie er jetzt ist. 
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Im ganzen Verhalten dieser Radicale spricht sich das Geset^z 
des Gegensatzes, das wir oben mit besonderer Rücksicht auf die 
einfachen Körper besprochen haben, deutlich aus. 

Das saure H.O.NO^ und das neutrale K.O.NO* sind typische, 
clectrochemisch unbefriedigte oder völlig befriedigte Amphid- 
verbindungen , den Haloidverbindungen HCl und KCl vollständig 
entsprechend. 

Das Nitryloxyd NO^O.NO* ist ganz wie das Chloroxyd Cl.O.CI 

ff 

insoweit eine anormale Verbindung, dass das Radical zu stark ne- 
gativ ist, um, beiderseits den Sauerstoff bindend, das vollkommene 
Gleichgewicht herstellen zu können. Es ist bekanntlich eine äusserst 
leicht zersetzbare Verbindung. Das Acetoyloxyd (Essigsäurean- 
hydrid) ist bei weitem beständiger, weil das Radical schwächer ne- 
gativ ist. 

Die wasserfreie Ueberchlorsäure CIO'.O.CIO* kann nicht dar- 
gestellt werden. Die entsprechende Säure des schwach ne^^i^ativen 
Jods, die üeberjodsäure H.O.JO*, braucht nur erhitzt zu werden, 
um in das Anhydrid überzugehen. Die wasserfreie Jodsäuie 
O^J.O.JO* soll sich sogar direct aus der wässrigen Lösung abscheiden. 

Ganz ähnlich verhalten sich die Oxyde der zweiatomigen 
Säureradieale, die sich vielleicht deshalb leichter daretellen lassen 
als diejenigen der einatomigen, weil der doppeltwirkende Saueretoff 
leichter das, was schon an sich zusammenhängt, bindet, als zwei 
getrennt wirkende Radicale vereinigt. Sie sind um so haltbarer 
oder, mit anderen Worten, um so weniger begierig in Aniphidver- 
bindungen überzugehen, je schwächer negativ sie sind. S0*.0 zer- 
setzt sich mit Wasser äusserst leicht in ff.O^.SO^; CrO^.O und 
SO.O können kaum Hydrate geben. Die stärker erregende Kraft 
der positiven Metalle ist hier nothwendig, um die Atome aus ihrem 
schon hinreichend vorhandenen Ruhezustande zu bewegen. Alle 
diese Verhältnisse wiederholen sich bei den einfachen Metallradi- 
calen, nur in entgegengesetzter Richtung. BaO bindet Wasser 
unter starker Erhitzung; Cu.O^.H* verwandelt sich schon im ko- 
chenden Wasser in Anhydrid CuO ; das Oxyd des noch schwächer 
positiven Quecksilbers HgO muss mit Säuren behandelt werden, 
um eine wahre Amphidverbindung zu geben. 

219. Vielleicht keine einzige chemische Erscheinung ist von 
so durchgreifender Bedeutung, wie das Streben der Säuren und 
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Basen den Neutralitätszustand zu erreichen. Die Mehr- 
zahl der chemischen Reactionen ist dahin zu führen, die Säuren und 
Alkalien sind von Alters her unsere wichtigsten Reagentien gewesen. 
Wir wissen, dass nicht nur die Säuren und Basen mit giosser 

B^erde einander binden (H.0.R. + R.0.II = R.0.iä4-H^0), son- 
dern auch, dass sogar die blosse Gegenwart einer starken Säure, 
wenn nur irgend die Möglichkeit dazu gegeben, die Entstehung des 
fehlenden basischen Radicals veranlasst, und umgekehrt. 

Es giebt wohl kaum einen mehr entscheidenden Beweis für 
die in Rede stehenden Beziehungen zwischen dem Electrochemismus 
und der Sättigungscapacität der Grundstoffe, als diese mächtig 
prädisponirende Verwandtschaft der Säuren und Basen. 

Ich habe schon früher diesen Gegenstand kurz besprochen. 
Er ist doch für unsere jetzige Untersuchung von so besonderer 
Wichtigkeit, dass ich noch einmal darauf zurückkomme. 

Das soeben erwähnte Ueberführen des Bariumsuperoxydes in 
das basisch wirkende Metall (BaO^ -f 2HC1 = BaCP + H^O^) ist 
nur ein Beispiel von mehreren dieser Art. Die positive Kraft, 
welche die negativen Radicale in Anspruch nehmen, wird durch 
Erniedrigung der Sättigungscapacität gewonnen. 

Das chromsaure Kali giebt beim Erhitzen mit Schwefelsäure ein 

Salz des Chromoxydes: K^O«.Cr20^ + 4(H^O^S02)=K^O^SO» 

+Cr^.0^3S02 4-4H20 + 30. Das sechsatomige Chrom geht in 
das positiv wirkende vieratomige über. Wir brauchen nur das 
Chromoxyd mit Alkalien zu schmelzen, um das negative Radical, d. h. 
das an Sauerstoff gebundene sechsatomige Chrom wiederherzustellen. 
Noch deutlicher sprechen sich dieselben Verhältnisse in dem 
früher angeführten Beispiele der Manganoxyde aus. Wie Säuren 

A II 11 IV VI 

Mn zu Mn überführen, so wird durch Alkalien Mn und Mn zu Mn 
gehol)en. 

Die schweflige Säure SO* kann im trockenen Zustande unter 
gewöhnlichen Umständen nicht höher oxydirt werden. In wäss- 
f^er Lösung wird dagegen Sauerstoff leicht aufgenommen. Die 
^chtige Rolle des Wassers beim Schwefelsäurei)rocesse ist bekannt. 
Zwischen H^O und SO.O giebt es kaum ein Verbindungsstreben, 
^in um so stärkeres zwischen H^O und SO^.O. In diesem Falle ist 
^ der Wasserstoff schon hinreichend positiv, um die Entstehung 
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des äusserst kräftig wirkenden negativen Radicals zu veranlassoi. 
Aus IPO, SO.O und wird H^O-.SO^ Die Verbindungsfähigkeit 

IV vi 

des Schwefels vergrössert sich, S wird S. 

Wir lassen Chlor auf Kalihydrat wirken, und erhalten als 
Endproduct der Reaction neben Chlorkalium chlorsaures Kali: 

6(K.OH)4- 3CP= 5KC1+K.O.C102+ 3(H.0.H). 
Die Entstehung des starken Säureradicals des fünfatomigen Chlor» 
ist durch die Gegenwart des an Sauerstoff gebundenen positiven 
Alkalimetalls unerlässlich bedingt. 

Ein ähnUches Beispiel bietet die Salpeterbildung. 

Eine starke Base, Sauerstoff und Stickstoff (aus Ammoniak 
oder anderen Verbindungen freigemacht) geben vereinigt ein neu- 
trales Salz: Ca.O^H2 4-N^+0'^=Ca.0^2N02+H.O.H. Die 
Reaction bleibt nicht bei der Bildung der salpetrigen Säure stehen. 
Nur der fünfatomige Stickstoff giebt mit Sauerstoff ein hinreichend 
negatives Radical, um das Calcium vollständig zu neutralisiren. 

Wir wissen, dass auch hier unter günstigen Umständen sogar 
der Wasserstoff zur Entstehung des Nitiylradicals hinreichend pra- 
disponirt. Der Stickstoff ist für sich unverbrennlich , aber wenn 
wir zu gleicher Zeit Wasserstoff verbrennen lassen, so entsteht Sal- 
petersäure (Kolbe, Ann. Chem. Pharm. CXIX, 169). Man kann 
sich vorstellen, dass im ei*sten Stadium der Verbrennung HO ent- 
steht. Dieser Körper kann aber nur im Bildungsmomente be- 
stehen und muss sich weiter verbinden. Unter gewöhnlichen Um- 
ständen entsteht Wasser H.O.H, aber die Möglichkeit ist da, ein 
stärker negatives Radical als H zu binden. Die Verbindungskraft 

V 

des Stickstoffs erhöht sich; neben H.O.H entsteht H.O.NO'. 

Unter denselben Umständen verbrennt der Schwefel zu Schwe- 
felsäure, wenn auch nicht in grösserer Menge, weil hier nicht zwei 
Gase, die sich leicht innig mischen, sondeni, wenn der Versuch 
ohne besondere Vonichtungen zur Verdampfung des Schwefels aus- 
geführt wird , ein Gas und höchstens eine Flüssigkeit gleichzeitig 
wirken. 

220. Wie ich bereits bemerkt habe, gehört der Stickstoff 
zu den vorzüglich' mehratomigen Elementen, deren Verwandtschaften 
rücksichtlich der electrochemischen Verhältnisse auch wenig markirt 
hervortreten. 
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Die eigenthümlich unbestimmte Natur dieses merkwürdigen 
Grundstoffes spricht sich besonders eben darin aus, dass er, an und 
toLT sich sehr indifferent, ebensowohl mit Wasserstoff wie mit Sauer- 
stoff gut charakterisirte Verbindungen giebt; deshalb im höchsten 
Grade interessant, weil sich zwei von ihnen vollständig, jenes 
(mit H) auf der positiven, dieses (mit 0) auf der negativen Seite 
ent^rechen. H.O.NO* nimmt unter den Säuren denselben Platz 
«in, wie NH*.O.H unter den Basen. 

Der Stickstoff ^ebt uns also das seltene Beispiel eines Körpers, 
der nicht nur durch positive, sondern auch durch negative 
Impulse eine erhöhte Sättigungscapacität erlangen kann. Es fehlt 
ihn die Fähigkeit, mit voller Kraft wie das Chlor negativ, oder 
wie das Kalium positiv zu wirken. Nicht einmal die viel schwächere, 
wenn doch immer noch gut markirte Wirksamkeit des einatomigen 
Wasserstoffs steht ihm zu Gebote. Möglicherweise ist sogar im 
Oxydul N*0 die Einatomigkeit nur scheinbar da. Aber ein ge- 
nügender Ersatz ist gegeben, indem er sich zur Fünfatomigkeit 
lebend, mft Wasserstoff unfl Sauerstoff Verbindungen hervorbringen 
kann, die uns, wie das kaustische Ammoniak, die Salpetersäure 
und der Ammoniumsalpeter, die Beispiele der seit alter Zeit be- 
kannten drei Hauptfamilien der chemischen Substanzen, der Basen, 
Sauren und Salze darbieten. 

Wie die Alkalien die Salpeterbildung bedingen, so wird die 
Entstehung des Ammoniaks durch Säuren erleichtert, aber von be- 
sonderem Interesse sind die Reactionen, bei welchen die Stickstoff- 
fiäure selbst die Entstehung der Stickstoffbase vermittelt. 

Beim Einwirken von ziemlich verdünnter Salpetersäure auf 
Eisen und ähnliche Metalle, welche wenigstens aus den Säuren den 
Wasserstoff leicht austreiben (Fe, Zn u. s. w. können kaum in 
H.O.H, aber wohl in H*.0*.SO* das vorhandene Gleichgewicht stö- 
ren), entsteht neben dem Metallsalze auch salpetereaures Ammo- 
niumoxyd: z. B. 4Zn-}-10(H.O.NO»)=4(Zn.O2.2NO^)+NH*.O.NO« 
-}-3H*0. Die beiden Oxydationsprocesse (auf Kosten des Wasser- 
Stoßa oder des leicht zersetzbaren Säureradicals) gehen neben ein- 
ander her. H und NO oder N^O wirken im Entstehungsmomente 
und unter dem prädisponirenden Einflüsse der Säure auf einander; 
es entstehen Wasser und Ammoniumsalpeter. 
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Ein Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff wird nicht anmal 
durch den electrischen Funken in Verbindung gebracht: du 
Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff ohne Gegenwart y» 
Wass(»r oder Alkalien vielleicht el)ensowenig. Mengt man aber 
auf einmal Stickstofi', Wassei^stotf und Sauerstoff und lässt de& 
Funken durchschlagen, so enti>teht salpet^i'saures Ammoniuraoxyd 
(Saussure). Das neu entstehende Wasser leitet die Verbreimimg 
des Stickstoffs ehi. Die entstandene Salpetersäure prädispouirt zur 
Ammoniumbildung. Die Bedingungen einer neutralen Verbindui^ 
sind gegeben und diese entsteht, sobald nur der Anstoss da ist 
Ein schöneres Beispiel der prädisponirenden Verwandtschaft lässt 
sich kaum aufsuchen. 

Bringt man das schon fertige Ammoniak mit Säuren in Be- 
rührung, so ist nur eine einfache Addition noth wendig, um die 
neutrale fünfatomige Verbindung hervorzurufen. Der Wasserstoff 
des Säurehydrates ist eben das, was zum Ueberführen in Ammo- 
nium erfordert wird. NII^ + HC1 = NH*C1; 2NH»+H^0^S0*= 
2NH^0^S()*. 

Sogar dieser scheinbar ganz einfache Anlegungsprocess könnte 
als ein Beispiel der prädisponirenden Verwandtschaft aufige- 
fasst werden. Das Streben* der negativen Glieder der Säuren (Cl 
und O^.SO^) zur vollkonnnenen Neutralisation vermittelt die Ent- 
stehung deij Ammoniums oder die gesteigerte Verbindungsfähigkeit 
des Stickstoffs. 

Ein ganz ülmliches Boispiol, obgleich entgegengesetzter Ordnung, w&K 
(lie habhaft vorsicbgehende Verbindung zwischen schwefliger Säure und 
Barium- oder Bloisupcroxyd. Wir müssen in beiden Fällen niclit nur eine 
Umkgeruiig der Atome annehmen, sondern auch, und zwar vor allem, eine 
Veränderung der Sättigungscapacität zu Gunsten des Strebens nach electro- 
chemischcm Gleichgewicht. 

Ammoniak und Chlorwasserstoff bilden Chlorammonium, schweflige Säure 
und Bariumsuperoxyd schwefelsaures Bariumoxyd: 

IPX H- HC1 = H*N.C1; m.P -h SO« = Ba.O^SO«. 

Der dreiatomige Stickstoff wird fünfatomig, der vieratomige Schwefel 
sechsatomig. Einerseits wirkt das negative Chlor zur Entstehung eines ba- 
sischen Radicales, andererseits das zur Zweiatomigkeit veranlasste, positive 
Barium zur Bildung dos stark sauren. 

Wenn man mit Kekule zwischen FPN + HCl und IPNCl keinen Unter- 
schied linden will, so wäre fn'ilich ebenso wenig zwischen BaO* + SO' und 
Ba.O^.SO* ein Unterschied anzunehmen. Aber nach der Theorie der con- 
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[. 

i rjoten Atomigkeit, für welche Zahlen und Quantitäten alles bedeuten, 
■ bbeo die beiden Reactionen gar nichts mit einander gemein. Jene Ver* 
Mnog ist entstanden, weil das Ammoniak die ^ty])ische Eigenschaft" hat, 
Slnren zu binden, oder vielleicht vermöge der „Affinität der Molecule** 
iMah. S. 142), jene dagegen^ weil die einander bindenden Sauerstoffatume 
tndi ftuf etwas veränderte Weise einander binden können: 



iag) + sg)=BagO^ 



Ammoniak und Wasser binden einander mit. geringer Stärke; 
W.O.H wird leicht zersetzt. Die eigentlichen Säuren geben ver- 
bihnissmässig viel beständigere Salze. Wervlen anderei^seits die 
Wasserstoflfatome im Ammonium durch die entschiedener positiven 
i Olganischen Alkoholradicale vertreten, so entstehen abgeleitete 
Ammoniumradieale von bedeutend gesteigerter Verbindungskraft. 
: Das Tetraäthylammoniumoxydhydrat ist ganz beständig und wett- 
eifert in alkalischer Kraft mit den wahren anorganischen Alkalien. 
Wenn aber organische Säureradieale , oder Alkoholradicale, welche 
durch Chloriren, Nitriren u. s. w. ihre i)Ositiven Eigenschaften ein- 
gebüsst haben, den Wasserstoff substituirend eintreten, so verringert 
ach je nach ihrer Zahl und Stärke die positive Kraft des ganzen 
Oomplexes. Das Ammoniak verliert zuletzt seine typische Eigen- 
schaft Säuren zu binden, oder mit anderen Worten, der Anlass ist 
nicht mehr da, beim Einwirken von starken Säuren die Dreiato- 
migkeit zur Fünfatomigkeit zu steigern. Das Zufülireu des vierten 

II — 
positiven Atomes reicht nicht hin, dem Säurerest (Cl oder O.R), 

reichem die fünfte Stelle gebührt, das genügende Gege»nge wicht 
u bieten. 

Acetamid h*I^ vereinigt sich noch mit Säuren, Diacetamid nicht. 

nilin hs|^ ^^^ ^^"^ ziemlich starke Base, Dinitranilin nicht mehr; Gly- 

KToU *^Ö.CO.CH»k^ Verbmdet sich noch mit Säuren. Wird der als Säure 

irkende Vertreter des Wasserstoffs durch Aethcritication neutralisirt , so 
eigert sich die positive Kraft und zu gleicher^eit Jas A\'rbindung8ver- 
Ogen jdes Ganzen; Jodmethyl wird leicht angebunden und v. Schilling^s 
dwaaserstoflEisÄure Dimethylamidoessigsäure CIl^CHs.N.CH^.CO.O.H -|- HJ 
rbalten (Ann. Chem. Phann. CXXVII, 97). W^ie aus Kraut und Hartmann's 
ntersuchung (Ann. OXXXUI, 103) hervorgeht, ist diese Verbindung das 

alz einer wahren Ammoniumbase, nämlich: ' .w^ ('I1*^.X.J. 

Bl OB Strand, Beraoliiis u.d. Chemie 4- Jetztzeit. 15 
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Dass (las ontsprefhende AethyltriäthylglyroUimnoniuni, der Triglycolamid- 
Häureäther von HeintZf als Base wirkt, scheint ausser Zweifel; z. B. du 
Jodsalz würde soiii: 

C'H*.0.C0TCH*| 

C*H».0.CU(:H» C«H*.NJ. 

C«H».O.COX'H*' 

Wir wissf^n durch die schönen Untersuch untren ron Heintx : \:\n, Chat 

Pharm. ('XL, 2i»4), dass, wie hier durch Kinführon des Aethyls, so aiicb 

durch Amidin^n der Suiro die positive Kraft gesteigert werden kann. Die 

aus dpiu Aethor mit Ammoniak erhaltene Ammoniakverbindung, iba Tri- 

glyc(»lamidsäurotriamid, verhält sich vollkommen als Hase und giebt leicht mit 

S&uren Salze, z. B. 

H»N.CO.CH« 
H*N.CO.CH» HN.J ♦) 
H«N.CO.CH* 



amiüsnure j^niunn xu »^ 



*) Bciläufi<r gesagt, scheint mir Hcintz durch seine Art die Formeln n 
sclireiben zu etwas irrigen Schliissen in Bezug auf seine interessante Triglyrol- 
amidsilure geführt zu sein. Er schreibt nämlich das Triglvcolamidsftnretritmid 

;(C*n»ojni) 

'*IPOJIH) und betrachtet es demnach als ein Annift* 
'«H«0,HH) 
niak des Oxyäthvlenamnioniums , worin „nothwendigerweise das Radkil 

C'Il^O innerhalb des Ammoniums enthalten sein muss^ (1* c. S. 276). £• 

wird nun der Schluss gezogen, dass auch der einsäurige Harnstoff eitac ihn* 

liehe Zusammensetzung lial>e, also nach der Formel: n!t|, ' dasAmid 

des Carliammoniums ausmache. Ich will nur bemerken, dass das fraglidie 
Triessigsäurederivat in keiner Weise Stickstoff an Stickstoff gebunden, alflo 
auch keinen Amnumiumkör})er enthalten kann. Bei entsprechender Zn- 

H*\ CO ] '" '* '" 

sammensctzung wäre die Formel des Harnstoffs * ' jr, NoderH*N.CO.NH*, 

CO) 
das ist aber die gewöhnliche tvpische Formel H*}N* des Carbamides ato- 

1C*H'\0' 
jT, '' läsflt, 

als rein empirisch, keine nähere Deutung zu, dagegen ist Koibo*8 erste Ham- 
stoffformel ^^'^^^'^'j^J^lx (Ann. CXHl, 327) diesell»e, wie die von Heintz Tor- 

c*o* n*\i 

geschlagene. Die später gegebene * jp|N(Zeit8chr.fÜrChem.l867;50), 

nach welcher der Harnstoff ein Ammoniak wäre, worin „das CarbominBlnre- 

radical (C*0*)H-N für ein typisches Wasserstoffatom fungirt", ist wiederum die 

alte rarl)amidformel : H*X.CO.NH*, die mir allerdings ihrer Einfachheit wegen 

H^N) H' CO V) 

wahrscheinlicher vorkommt als die sonst möglichen: pru^ und liip. 

Die Kinsäurigkeit könnte auf einerlei Ursachen beruhen, wie z. B. der toU- 
kommene Indifferentismus (die Xichtsäurigkeit) des Dinitranilins oder der 



Electrocbemischor Charakter der Stickstoffradieale. 227 

Sind alle vier Wasserstoffatoine im Ammonium durch Alkohol- 
niiicale vertreten, so muss die positive Kraft des Kadicals ihr 
Vaximum erreicht haben. Es Hesse sich denken, dass die 
Empfänglichkeit des Stickstoffatomes für negative Einflüsse sich 
loch dadurch steigern müsse. Die merkwürdigen Tri- und Penta- 
jriide des Tetramethylanunoniums und ähnlicher Körper (Weltzien) 
lAmten normale Verbindungen des bis zur Sieben- und Neunatomig- 
hit disponirten Stickstoffs sein. Man hat bisher nur aus der 



Carbainüisäure. Die Itelation des Harnstoffs zu den verwandten Körpern 
erklärt sich so am einfachsten. £s wäre: 

CarbaminsÄure = H.O.CO.NH« 

Harastoff = H«N.GO.XH*. 

Biuret = H'N.CO.NH.CO.NH* 

Allophansäure = II.O.GO.NH.CO.NH« u. s. w. 
Die in letzter Zeit in Kolbe's Laboratorium von ßasarow (Ann. CXLVI, 
143) beobachtete künstliche Bildung des Harnstoffs aus Ammoniiimcarbonat 
idttint den letzten noch fehlenden Beweis zu liefern für die einfache Bc- 
aehong dieses Körpers zur Kohlensäure, derjenigen des Oxamids zur Oxal- 
dure vollständig entsprechend. Beim Erhitzen unter gewöhnlichen Umständen 
\n zur Yenlampfungstemperatur entsteht zum Theil Carbaminsäuresalz: 

H*N.O.CO.O.NH*- OH«=NH*.O.CO?NH«. 
Beim Erhitzen im gescblosscnen Rohr utird auch das zweite Sauerstoff- 
atom in Angriff genommen unter Entstehung von Carbamid: 

h^x.o.coTnh*- H^o = h«x7co7nip. 

^Es lässt sich allerdings im Harnstoff das.Radical der Carbaminsäurc 
CO.NH* annehmen, aber kaum in anderer Weise als z. B. im Oxamid 
H«N.C?«0*.NH« das Kadical der Oxaminsäure C^O'.NH*. Aber eben aus 
hinein Umstände oder der Möglichkeit das eine, somit abgetrennte Glied 
des Ganzen als Säureradical zu l)etrachten, möchte sich die vielbesprochene 
Sinslnrigkeit des Harnstoffs natürlich erklären, gleicli wie die Indifferenz 
te Oxamides. C*0*.NH» i^-irkt als Vertreter von Wasserstoff in NH* negativ 
iniag, um die Fünfatomigkeit des Ammoniakstickstoffs zu verhindern; 
CO.\H* übt eine solche Einwirkung nicht aus. Oder mit anderen Worten, 
^ Oxalyl C*0* theilt seinen negativen Charakter beiden Stickstoffatomen 
Sit, das Carbonyl CO nur einem von beiden, d. h. demjenigen , der in die 
Cubaminsäure als Bestandtheil des Radicals eingebt, wälirend z. B. das 
llkoholiscbe C*II* ein zweisäuriges Diamid II''X.C*H*.NH- er/engen muss. 
Ikiw, nicht dife verschiedene Constitution, sondern einfach die electrochemischen 
Verhältnisse entscheiden hier, wie in so manchen anderen Fällen, über die 
renchiedene chemische Wirkungsart des ganzen Complexes. Die Existenz 
efnes zweisänrigen Carbamides möchte demnach ebenso zweifelhaft sein, wie 
He eines entschieden einsäurigen Oxamides oder Aethylenamides. 

15* 
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Jodverbinduug des Radicals durch Addition entstehende VeriHS- 
dungen dieser Art dargestellt, wie Me^NJJ*; Me*NJ.J*; Me*NJ.Q* 
u. s. w. Vielleicht lässt sich die Verbindung Me*NCl.J* nie darsteUo. 

221. Wir sind allmählich in das weite Gebiet der orgau- 
sehen Chemie eingeführt worden, und dürfen die Crelegenheit 
nicht versäumen, schliesslich auch über den Kohlenstoff, das vor* 
züglich wichtige organische Grundelement, einige Worte anzufühn», 
wenn wir auch in seinen zahllosen Verbindungen zur weiteren Er- 
läuterung des uns zunächst liegenden Gegenstandes sehr wenige 
Beiträge zu suchen haben. 

Der Kohlenstoff zeigt electrochemisch dieselbe unbestimmte 
Natur, wie der Stickstoff; an sich sehr inditferent, ist er unter ge- 
eigneten Einflüssen höchst verbindungsfähig. Wenn auch unter 
gewöhnlichen Umständen nur mit Sauerstoff (und Schwefel) dired 
vereinbar, was ihn als vorzügUch positiv bezeichnen könnte, zdgt 
doch das ganze Verhalten seiner Verbindungen, dass er, ganz wie 
der Stickstoff, dem Wasserstoff ebenso gut, wie dem Sauerstoff skk 
anpasst. Er giebt ebenfalls mit beiden Elementen Radicale, aber 
ihren basischen und sauren Eigenschaften nach viel weniger mut- 
kirte. CO und CH-^ stehen den entsprechenden Verbindungen NO* 
und NH^ weit nach, was z. B. schon daraus einleuchtet, dass die 
Verbindung CH^.H, oder die gesättigte Wasserstoffverbindung des 
Kohlenstoffs, leicht erhalten wird, während NH* zur Ausfüllung der 
noch fehlenden Verwandtschaftseinheit noth wendig ein entschieden 

n^atives Glied aufnehmen muss. Die niedrigste Sättigungsstufe 

II 

(C) ist auch hier, wenn gleich nicht in demselben Grade wie beim 

I 

Stickstoff (N), von untergeordneter Bedeutung. Was übrigens 
den Kohlenstoff besonders kennzeichnet, ist theils sein ungewöhn- 
lich grosses Vermögen, sich selbst und andere ähnlich wirkende 
mehratomige Elemente zu binden, — eine im höchsten Grade be- 
deutungsvolle Eigenschaft , welche auch ihrerseits für die sehr un- 
entschiedene Natur des Elementes sprechen möchte, — theils seine 
vielleicht auf derselben Ursache beruhende eigenthümliche Starr- 
heit oder Vorliebe zum Beharren in d(Mn jeweiligen Zustande, in 
welchen er einmal gerathen ist. 

Man könnte also dieser Eigenschaft anrechnen, dass der Koh- 
lenstoff auch durch die stärksten Impulse nie zur Sechsatomigkeit 
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angeregt wird , sondern fortwährend auf der zweiten Verbindungs- 
stafe stehen bleibt. Bei der andererseits sehr geringen Bedeutung 
der niedrigsten Verbindungsform ist also diese zweite Sättigungsstufe, 
die Vieratomigkeit, als die unbedingt vorwaltende anzusehen. Wenn 
wir diese Umstände berücksichtigen, so ist eigentlich kein Grund, 
den Yieratomigen Kohlenstoff mit dem fünfatomigen Stickstoff, 

W V IV V 

oder CO mit NO*, CH* mit NH* zu vei^leichen. Die Kohlensäure 
entspricht nicht der Salpetersäure , sondern der salpetrigen Säure 
(CO nicht NO*, sondern . NO) , der Methylwasserstoff nicht dem 
CUorammonium , sondern dem dreiatomigen Ammoniak. Die viel 
schwächer negativen oder positiven Eigenschaften der Kohlenstoff- 
ndicale bieten somit gar nichts Bemerkenswerthes mehr. Nur 
tritt das Vermögen als Radicale zu wirken bei den Kohlenstoffver- 
Indungen deutlicher hervor, als bei den correspondirenden des 
dreiatomigen Stickstoffs. CH' bildet das vollkommene Uebergangs- 
f^ zwischen NH*, welches kaum als Radical wirkt, und NH*, das 
nsschliesslich als entschieden positives Radical functionirt. NH' 
Hast sich kaum in NH*C1 überführen , CH* zeigt dieselbe Bestän- 
ifigkeit wie CH*C1, NH* existiit nicht. Liesse sich einmal der 
Kohlenstoff zur Sechsatomigkeit erheben, so würden mr wahrschein- 
ich in CH^.Cl ein Salz erhalten , welches noch vollständiger als 
lilorammonium die Eigenschaften des Chlorkaliums zu erkennen 
Sbe, in CH^.O.H eine stark kaustische Base und in CO^ das An- 
ivdrid einer Säure, welche der Schwefelsäure in ganz derselben 
?eise entspräche, wie die schweflige Säure der Kohlensäure CO* 
ollkommen entspricht; C und S gehören derselben Hauptgruppe 
on Elementen an. Zwischen CO* und SO* muss also aus natür- 
chen Gründen eine vollständigere Uebereinstimmung obwalten, 
Is zwischen der Kohlensäure und der salpetrigen Säure. Man hat 
i sogar, Dank der früher angedeuteten starken Verwandtschaft 
es Kohlenstoffs zu mehratomigen Elementen, die electrochemischon 
erschiedenheiten zu beseitigen gewusst und vieratoniige Schwefel- 
erbindungen, wie SMe^J, dargestellt, welche den normalen des 
[ohlenstoflEs, wie CH^J, vollkommen entsprechen. Der Kohlenstoff 
t,'so zu sagen, ein Schwefel, der bei geringerer negativer Stärke 
af der zweiten Verbindungsstufe stehen bleibt. 

Die oben angedeutete Eigenschaft des Kohlenstoffs oder die 
)Srcitive Kraft, welche das Atom dieses Elementes beherrscht. 
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spricht sich femer in dem höchst bemerkenswerthen Umstände us, 
dass auch solche Elemente, welche an und für sich eine sehr ge- 
ringe Ven^andtschaft zum Kohlenstoff äussern , einmal auf irgend 
einem Umwege daran gebunden, mit somlerbarer Stärke daru 
haften bleiben, ohne ihren verschiedenartigen electrochemiad« 
Charakter auf gewöhnliche Weise oder durch den leichten Austauact 
gegen andere deutlicher zu erkennen zu geben. Es entstehen 80 
die bekannten Substitut ionsproducte, wie aus der Essigsann 
H.0.C0.CH3 die Trichloressigsäure I1.0.C0TCC1^ aus dem Aethylen 
C*II* das Monobromäthjien C^H^Br. Ich habe diesen Gegenstanl 
schon früher besprochen und finde keinen Anlass weiter darüber 
zu reden. Wir wissen aus der Erfahrung, dass die mehratomigen 
Elemente, und zwar vor anderen der Kohlenstoff, diese Eigenschaft 
besitzen, mit besonderer Festigkeit andere Atome zu binden. Das 
allgemeine Gesetz des Ge{?ensatzes verliert dadurch keineswegs seine 
Gültigkeit. Die vermehrte negative oder verringerte positive Kraft 
der chlorirten Körper , wie der Trichloressigsäure und des Chlor- 
anilins; die verschiedene Wirkungsart des Chlors im Chloracetyl 
CH^CO.Cl uml Chloräthyl CH^CH^.Cl , im Tri- und Monochlor- 
methyl CCP und CH'^.Cl beweist hinreichend , dass die mehr oder 
minder fest gebundenen Chloratome doch nie ihre negative Natur 
ganz verläugnen. 

Wenn sich zwei oder mehrere' Kohlenstoffatome gleichsam zu 

VI XIV VI 

neuen Elementen (C*-^) , (C^) , (C^) verdichten, so scheint sich 
die Eigenschaft, welche wir dem Kohlenstoff zuerkannt haben, in 
dem Miiasse zu steigern, je grösser die Zahl der zusammengetretenen 
Atome, und besonders je inniger und vollständiger ihre gegenseitige 
Bindung wird. So scheinen sich nur die höheren GUeder der Fett- 
säuren nitriren zu lassen. So giebt es wohl kamn eine andere 
Gruppe von Kohlenstoffverbindungen, deren Substitutionsproducte 
so leicht darstellbar sind und einen so auffallend (esten Zusammen- 
hang zeigen, wie die Phenyl- und Naphtylgruppen.* Das Chlorphenyl 
C^H'^Cl lässt sich nicht durch den gewöhnlichen doppelten Aus- 
tausch zei*setzen, d. h. das Thenyl C^'H^ zeigt die Eigenschaften 
eines Radicals nicht in dem Grade , wie das Methyl in CH'Cl, das 
Aethyl in C*H^C1, was sich besonders deutlich kund giebt, weim 
eben diese Radicale, wie durch die wichtigen Untersuchungen von 
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Fit% und ToUens nachgewiesen worden ist, im Toluol, Xvlol u. s. w., 
ab Vertreter des Wasserstoffs im Phenylcomplex auftreten*). Aber 
nach der bekannten Benzolformel von Kekulö wären ja nicht nur 
die sechs Kohlenstoffatome abwechselnd mit zwei und zwei Ver- 
vaodtschaftseinheiten an einander gebunden, sondern sie bilden 
ausserdem eine in sich selbst geschlossene Kette. Irgend eine auf 
der Polarität beruhende Verschiedenheit wäre also a priori gar nicht 
anmn^hmen. Mittlerweile zeigt die Existenz von Isomeren der 
.höheren Haloidderivate, dass sogar in solch einem Falle Chlor und 
Wasserstoff sich electrochemisch nicht identiticiren lassen. 

Weil der Kohlenstoff nie sechsatomig auftritt und, so lange er 
zweiatomig, nirgends positiv wirkt, so muss natürlich der prädispo- 
mrende Einfluss der Säuren und Basen sich bei chemischen Reactionen 
im Olganischen Gebiete auf ganz andere Weise äusseni, als bei den 
früher angefühlten Beispielen aus der anorganischen Chemie. Es 
wird nie eine Emieilrigung oder Erhöhung der Sättigungscapacität 
in Frage kommen. Aber es fehlt deshalb, und zwar vor allem bei 
den Basen, gar nicht an Ausw^en, das Neutralitätsstreben zu be- 
friedigen. Säureradieale können auch hier her^'orgebracht werden 
durch Aufnahme von Sauerstoff. Als einziger, obgleich allerdings 
sehr wichtiger Untei'schied kann angeführt werden, dass anstatt 
einer directen Addition von Sauerstoff, wie bei Entstehung der an- 
organischen Säuren, der Sauerstoff hier substituirend eintreten muss, 
indem sich eine entsprechende Menge von Wasserstoff oder Stick- 
stoff ausscheidet. Bekanntlich kann dieses Resultat in verschiedener 
Weise erzielt werden, durch Wasserzersetzung, durch einfache Um- 
lagerung der Atome, durch Spaltung u. s. w. 

Methylalkohol und Kalihydrat geben formylsaures Kali und freien 

Wuserstoff: 

H.O.CIP 4- K.O.H = K.O.COH + 2H» ; 



*) Einen anderen, sehr interessanten Beweis für den ausserordentlich 
festen Zusammenhang in dem Pheny komplexe liefern uns die sauerstoffhal- 
tigen Chinone, in denen zwei Sauerstoffatome die Plätze zweier Wasserstoff- 
atome einnehmen und gleichsam um jeden Preis den einmal eingenommenen 
Pittz behaupten, mögen sie zur voUst&ndigen Sättigung Wasserstoff oder 

«twas Aehnliches vorfinden 1 Hydrochinon ^®H*qjj I, oder in Ermangelung eines 

Anderen gegenseitig sich selbst binden müssen iCkinon C*H*qI. Graebe. 
(Zeitschr. f. Chem. 1867, 39). 
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Cyanwasserstoff giebt mit Kalihydrat formylsaures Kali und Ammomak: 
H.CN + K.O.H -f H.O.H = K.O.COH 4- NH». 

Bekanntlich ist diese Reaction von unheschrftnkt allgemeiner Gültigkeit. 
Aus R.CX (R = ein beliebiges Alkoholradical) und kaustischem Kali ct- 
halten nvlr die entsprechende Säure H.O.COR, wie aus Cyanftthyl Propfcm- 
säure, aus Cyanäthylen Bernsteinsäure, aus Cyanglycolsäure H.O.CCTCffjCK 

Malonsäure ß o'^q^H» u. s. w. 

Dass hierbei <lie starken Säuren (HCl etc.) dieselbe Wirkung aosfiben, 
wie die starken Basen, erklärt sich einfach aus der Entstehung des Ammo- 
niaks, durch welches die angewandte Säure gesättigt werden kann, wie im 
vorigen Falle das Alkali durch die neuentstehende Säure. 

Bittermandelöl und kaustisches Kali geben benzogsaures Kali und 
Wasserstoff: 

C«H*.COH -f K.O.H = K.O.CO?C«H» + H«. 

Phloretin mit Kali behandelt giebt Phloretinsäure und Phlorogluehu 
Leitet man Campherdampf über Natronkalk, so bildet sich Campholsäore. 
Wir schmelzen die schwielig zu charakterisirenden Harze mit Alkalien und 
erhalten neben Säuren, die das Alkali binden, verschiedene wohl charakte- 
risirte Nebenproduct;^. 

222. Aber das Streben der starken Basen Säuren zu binden, 
braucht nicht bewiesen zu werden. Andererseits liefern uns ja die 
Verbindungserscheinungen in der organischen Chemie aus schon 
angeführten Gründen keine directen Aufschlüsse über den Zusam- 
menhang dieses Strebens mit der Sättigungscapacität der Grund- 
stoffe. 

Was wir aus diesem lockenden Gebiete der Wissenschaft uns 
bemerkt haben, widerepricht keineswegs den allgemeinen Schluss- 
folgeiiingen , zu denen uns die mehr augenfälligen Verhältnisse in 
der anorganischen Chemie veranlasst haben. Der Kohlenstoff mit 
seiner entschiedenen Vieratomigkeit und seinem zu gleicher Zeit 
sehr schwach markirten electrochemischen Charakter steht aller- 
dings nicht vereinzlet da. Der Kiesel, welcher in der anorganischen 
Natur einigennaassen diesell>e Stellung einnimmt, wie der Kohlen- 
stoff in der organischen Schöpfung, ist aller seiner Verechiedenheit 
ungeachtet nur eine andere Variation desselben Themas. Die 
schwach sauer wirkende Kieselsäure war bis vor kurzer Zeit die 
einzige bekannte Sauerstoffverbindung dieses Elenienles. Das vier- 
atomige Titan bildet den natürlichen Uebergang zum Zinn, wo 
neben dem schwach sauren oder, wie sich ebensowohl sagen lässt, 
schwach basischen Oxyde SnO* schon eine bestimmt ba^he zwei- 
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alomige Verbindung SnO auftritt, bis endlich das Blei, mit seinem 
der Einwirkung von starken Säuren nicht widerstehenden Super- 
oxyde PbO*, die Reihe der entschieden zweiatomigen und entschie- 
den basisch wirkenden Metalle öffnet. Suchen \nr in der Wasser- 
ib)%ruppe die Elemente hervor, welche ebenfalls auf der zweiten 
Slttigungsstufe hartnäckig stehen bleiben, so begegnen wir im Bor 
dem vollkommensten Gegenstück des Siliciums, im Golde dem 
Afialogon der Platinmetalle. 

223. Durch diese verschiedenen Gebieten der Wissenschaft 
entnommenen Beispiele habe ich die innige Beziehung zwischen 
dem electrochemischen Gegensatze und dem Gesetze der 
Sittigung nachweisen wollen. Es wird jetzt meine Aufgabe sein, 
diese unverkennbare Beziehung eingehender zu erörtern, und, so 
föt es für jetzt möglich, das thatsächlich. Festgestellte theoretisch 
n erläutern. 

Berücksichtigen wir zunäckst, dass die Sättigungscapacität 
der Grundstoffe in den beiden verschiedenen Reihen sehr regel- 
nissig sprungweise wechselt, von ein zu drei, fünf, sieben; 
Ton zwei zu %ier, sechs, acht — die Zahl der nicht blos schein- 
biren Abweichungen ist wenigstens sehr geringfügig — und er- 
kennen wir den polaren Eigenschaften des Sauerstoffs eine 
mehr als zufällige Bedeutimg zu, so haben wir zur näheren Beur- 
theilung des uns vorliegenden Gegenstandes wenigstens einige feste 
Anhaltspunkte gewonnen. 

224. Wir denken uns die materiellen Atome mehr oder 
minder vorwaltend positiv oder negativ, und zu gleicher 
Zeit polar wirkend. 

Der erstere Umstand bestimmte ihre Neigung, Verwandt- 
flchaften in der einen oder anderen Richtung zu äussern, der letztere 
dagegen wäre die vor allem bestimmende Ui-sache der Regelmässig- 
keit im Wechsel des Sättigungsvenuögens. Doch ständen beide 
Seiten mit einander in der innigsten Wechselwirkmig. 

'Es muss hier bemerkt werden, dass unsere Auffassung des 
Polaritätsbegriffs nicht mehr unverändert diejenige von Berzelius 
sein kann. So lange es sich nur um einatomig wirkende Elemente 
oder Atomconiplexc handelte, war auch nur von Polarität zwischen 
xwei verschiedenen Atomen (einem positiven imd einem nega- 
tifen) die Rede. Die Mehratomigkeit der Elemente zwingt uns 
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auch die verschiedene Wirkungsart der einzelnen Angriffisponkte 
zu beriicksichtigen. Nel>en dem gegensätzlichen Verhältnisse in 
Bezug auf andere Atome denken wir uns also eine polare Verthei- 
lung der Verbindungskräfte in dem Atome selbst , sowohl an und 
für sich gegel)en, als noch mehr durch" Impulse von Aussen gesteigert 
Es ist im Folgenden überhaupt von dieser Art Polarität die Rede. 

Zur Gewinnung einer grösseren Anschaulichkeit führen vir 
auch hier unsere graphischen Zeichen ein. Die Zeichen: 

CCCCC und Z^C^Z^C^^^^ 
dienen uns also zur Bezeichnung der beiden grossen Familien der 
Elemente, jenes derjenigen des Wasserstoffs, dieses derjenigen des 
Sauei*stoffs. Es wird dal)ei unserer Erfahiimg gemäss angenommen, 
dass die Elemente uiehratomig wirken können, d. h. die Fähigkeit 
besitzen, mehr als ein Atom (oder im letzteren Falle mehr als zwei 
Atome) ein^.s einatomig wirkenden Elementes zu binden. Die Zei- 
chen sind nicht geschlossen, um dadurch anzudeuten, dass vrir für 
den Augenblick ganz dahingestellt sein lassen, ob die letzte Grenze 
der Verbindungsfälligkeit bei fünf und sechs oder anderswohin ver- 
legt werden mass. Kurz, es sind Zeichen für Elemente, die mehr- 
atomig wirken können. 

225. Wir denken uns nun ein mehratomiges Element 
der Sauerstoffgruppe mit einem einatomig wirkenden Elemente 
in Verbindung tretend. Es entstände die Verbindung: 

Findet sich im materiellen Atx)me die leiseste Neigung zur 
Polarität, so kann eine derartige Verbindung nicht das Sättigimgs- 
strel)en befriedigen. 

Es wäre, um ein grobes Gleichniss zu benutzen, ein Wage- 
balken, welcher bei einseitiger Belastung das Gleichgewicht ver- 
lieren müsste, oder etwas besser, weil es sich um gegenseitig an- 
ziehende Kräfte handelt, ein Magnet, in dem bei Annäherung des 
-|- Poles eines anderen Magneten zu einem Punkte zwischen der 
indiffei*enten Mitte und dem — Pole die gleichmässige Vertheilung 
der magnetischen Fluida gestört würde. 

Das Gleichgewicht kann aber leicht Jjergestellt werden: des 
Wagebalkens bei Anlegung eines anderen Gewichtes derselben 
Schwere in gleicher Entfciiiung vom Ruhepunkte, des Magneten 
durch Annäherung eines anderen gleich starken Magneten zu dem 
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entsprechenden Punkte jenseits der Mitte , endlich des chemischen 
Atomes durch Anlagerung eines zweiten Atomes gleicher Yerbin- 
dungskraft oder durch Entstehen der Verbindung : 




Ist das zur Verbindung strebende einatomige Element in hm- 
reichenderMenge vorhanden, und sind zu gleicher Zeit'dieäusserenUni- 
stände für eme fortgesetzte chemische Thätigkeit günstig, so können 
wir uns die ähnliche Anlagerung eines dritten Atomes vorstellen. 

Es entstände der Köi'per: 

Aber auch diese Verbindung müssen wir unnatürlich finden. 
Soll sich das Gleichgewicht erhalten, so muss unbedingt das hinzu- 
gekommene dritte Atom die gleichzeitige Anlagerung eines ent- 
q[»rechenden vierten mit sich führen. Die zweite Verbindungsfonn 

inrd also: 

OQQQ 

Dasselbe Spiel der anziehenden Kräfte kann sich weiter fort- 
setzen. Statt : 

^ooooo 

wird die dritte Verbindung: 

OQQQQO 

■ 

Das allgemeine Resultat wäre, dass ein elementares Atom 
der Säuerstoffgruppe nur zwei, vier, sechs, acht .... 
Atome der Wasserstoffgruppe binden kann. 

226. Tritt aber ein zweiatomig wirkendes Element mit 
dem ersten mehratomigen in Verbindung, so wäre nach derselben 
Anschauungsweise der zunächst entstehende Köri)cr: 




also eine vollkonmaen nonnale Verbindung. Der Wagebalken wäre 
auf beiden Seiten gleichmässig belastet. 

Die durch Anlagerung eines zweiten Atomes entstehende 
Substanz: 

mfisste beim ersten Blicke anormal erscheinen, weil augenscheinlich 
öne Störung des Gleichgewichtes nicht ausbleiben könnte. Aber, 
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um beim Gleichnisse des Wagebalkens stehen zu bleiben , durch 
eine einfache Verschiebung der gleich schweren Gewichte lässt sidk 
das Gleichgewicht wieder herstellen. Es findet eine Umlagerui^ der 
Atome statt, und wir erhalten die allen Forderungen entsprechende 
Verbindung des jetzt vieratomig wirkenden Elementes: 

Beim Zutritt eines dritten Atomes, wobei wir uns eine rück- 
gängige Verschiebung denken müssen , entsteht die normale Vtf- 
bindung des sechsatomigen Elementes : 




Ein mehratomiges Element der Sauerstoffgruppe 
müsste also eine beliebige Zahl von zweiatomig wirken^ 
den Atomen, ein, zwei, drei, vier etc., aufnehmen 
können. 

227. Untersuchen wir ferner, wie unter den gegebenen Vor- 
aussetjzungen ein mehratomiges Element der Wasserstoff- 
gruppe, in Vei'binduhg tretend, sich verhalten wird, so wissen wir 
zuvörderst aus der Erfahining, für deren Ergebnisse wir nur einen 
einfachen Ausdruck suchen, dass es mit einem einzigen Atome 
eines einatomig wirkenden Elemente3 Verbindungen giebt, die sich 
in jeder Hinsicht nonnal verhalten. 

Das polar wirkende Atom dieser Art entspräche bei solcher 
einfachen Bindung der graphischen Formel : 

Dassell>e Raisonnement, wie im vorigen Falle, müsste zu ganz 
entsprechenden Resultaten führen. Die freilich an und für sich 
denkbaren Verbindungen: 

wären des gestörten Gleichgewichtes wegen unzulässig. Höhere 
Verbindungen können auch hier nur in dem Falle aus der einfachst 
möglichen entstehen, dass gleichzeitig zwei und zwei Atome hinzu- 
treten. Die normalen Verbindungen wären: 

Ein mehratomiges Element der Wasserstoffgruppe 
würde also nur ein, drei, fünf, sieben .... Atome eines 
einatomigen Elementes binden können. 
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-228. Beim Zosammeiitreten des in Rede steheiMieD mehrato- 
qgen Elementes der Wassersto%nippe mit einem zweiatomig 
infcenden, wäre die m&chste Verbindung: 




Aber dieser Körper entspricht nicht unserem Polaritätsgesetze. 
Dis Gleichgewicht kann nicht da sein. Durch eine Ver^hiebung 
des Atomes, z. B. zu 




wild die Sache nur noch schlinm^r, der Wagebalken nur noch 
tiefer nach rechts heruntergedrückt. , Auch \^ird die Glei^hge- 
fiditslage nicht hergesteUt, wenn wir noch ein Atom zutreten 
bffien zur Entstehung der Verbindung: 

Wir werden also unerbittlich zu der allgemeinen Schluss- 
lolgemng geführt dass ein elementares Atom der Wasserstoflgruppe 
ipeder mit einem, noch mit zwei, drei, vier, fünf .... zweiatomig 
ifirkenden Atomen, überhaupt- in keinem Verhältnisse mit einem 
zmatomigen Elemente normale Verbindungen geben kann. 

Aber die Möglichkeit ist da , dass das zweiatomige Element 

BOT zur Hälfte, also ganz wie ein einatomiges, wirkt, indem es auf 

onmal zwei Atome des mehratomigen Elementes bindet. Es liesse 

sich eine Verbindung denken, deren Zusammensetzung folgender 

graphischen Formel entspräche: 




Es liegt in unserer vorausgesetzten Gmndeigenschaft der Ma- 
terA nichts, was die Existenz einer derartigen Verbindung ver- 
böte. Es wäre also dieses die einfachst mögliche Verbindung d^ in 
Rede stehenden Elemente. 

Wir können nun auf dem so erhaltenen Grunde weiter fort- 
bauen. Das erste zutretende Atom gebe bei gehöriger Verschie- 
bung die normale Verbindung des zu gleicher Zeit ein- und drei- 
atomig wirkenden Elementes: 
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Das nächste zur Verbindung strebende Atom hat, gleich wie 
das vorige, die Wahl frei zwischen den beiden mehratom^^ 
Atomen. Wir können uns bis auf weiteres denken, dass es am 
liebsten dort seine Stelle wählt, wo sich noch die meisten leeren 
Plätze finden. Wir erhielten so eine Verbindung des ausschliesslidi 
dreiatomig wirkenden Elementes: 




Ein neu zutretendes Atom muss wiederum eine Verschiebung 
zur Folge haben. Die Verbindung des zu gleicher Zeit drei- und 
funfatomigen Elementes würde: 




und endlich die des ausschliesslich funfatomigen: 




Wollten wir die Anlagerung sich noch weiter fortsetzen 
lassen, so wäre die nächste Verbindung des fünf- und sieben- 
atonügen Elementes: 




u. s. w. 

Ohne Frage zeigen sich die Verhältnisse hier so verwickelt, 
dass wir kaum der Versuchung entgehen können, für den Augen- 
blick unsere'' strengen Polaritätsgesetze zu vernachlässigen, jpd, 
wenn gleich zögernd , die Möglichkeit auch von Verbindimgen von 
einem einzeln wirkenden Atome des mehrwerthigen Elementes ein- 
zuräumen. Je schwächer markirt die Polarität hervortritt, desto 
wahrscheinlicher wäre z. B. die Existenz der Verbindung: 

neben der normalen 
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'.Wir würden also, diess zugegeben, auch in der Wasserstoff- 
grappe mit zweiatomig wirkenden Elementen zu thun haben, aller- 
iSag^ doch mit der wichtigen Beschränkung, dass das angebundene 
Honent selbst zweiatomig sein müsse. Bei VerUndungen mit ein- 
atomig wirkenden haben wir keinen Grund die Zweiatomigkeit 
xozolassen. 

Wenn es aber auch derartige Ausnahmen gäbe, so dürfen wir 
doch die R^el nicht ausser Acht lassen , die sich aus der vorher- 
gdienden Auseinandersetzung ergiebt, dass ein zweiatomiges 
Element nur mit zwei Atomen eines mehratomigen der 
Wisserstoffgruppe normale Verbindungen giebt, und zwar 
diese in jedem beliebigen Verhältnisse, d. h. so, dass auf 
die g^ebenen zwei Atome 1, 2, 3, 4, 5 oder mehr Atome des zwei- 
afiomig wirkenden kommen. 

229. Wir haben bisher die mehratomigen Elemente nur in 
ihien Verhältnissen zu ein- und zweiatomigen in Betracht gezogen, 
lie z. B. in ihrem Verhältnisse zum Wasserstoff und Sauerstoff, 
welche, wie es scheint, einzig in ilirer Art, nie einen Wechsel des 
Atomwerthes zulassen und deshalb als Prototypen der ein- und 
zweiatomigen Elemente angesehen werden können. 

Wie verhalten sich aber zwei mehratomig wirkende 
Elemente, wie überhaupt Grundstoffe jeder Art bei Einwirkung 
auf einander? 

Wir können nicht mehr die Frage so allgemein fassen, wie es 
uns im vorigen Falle möglich war. Es handelt sich nicht mehr 
um eine grössere oder geringere Zahl zutretender Atome von einer 
gleichen, im Voraus gegebenen, möglichst einfachen chemischen Va- 
lenz , deren Anlagerungsart nur auf dem allgemeinen polaren Zu- 
stande der Materie beruhen sollte; oder, um das oft benutzte 
Gleiefaniss noch einmal anzuwenden, es handelt sich nicht mehr um 
das blosse Anlegen von Gewichten gewisser Schwere mit steter 
Beibehaltung des Ruhezustandes; wir müssen hier, um uns die 
rerwickelteu Verhältnisse einigermaasseu klar zu machen, auch die 
besonderen Eigenschaften der verschiedenen Materien, die electro- 
chemische Individualität der Elemente zu Rathe ziehen. 

230. Das Streben der Atome zur gegenseitigen Bindung muss 
düe Ursache haben. Wir nennen die Ursache der Wechselwirkung 
zweier Körper eine Kraft, und bezeichnen sie hier mit Ber- 
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zelius als electrochemische Kraft, oder, wenn es uns so lieber 
ist, als Kraft des Gegensatzes. Das Positive und Negatitc, 
+ lind — streben zur gegenseitigen Ausgleichung. Die KnA 
äussert sich als Anziehung, das Resultat ist eine fortdauernde 
Bindung, wie wenn das Magnet das weiche Eisen anzieht nad 
dauernd festhält. 

Als materielle Körper müssen die Atome *) ein gewisses Ge- 
wicht haben. Wir leiten daraus die festen Proportionen dem Ge^ 



*) Ich habe es nicht nöthig gefunden, den Begriff der Atome an lidi 
zu besprechen, weil ich bei dem jetzigen Staudpunkte der Wissenschaft ihn 
Existenz so gut wie thatsächlich bewiesen, jedcnfalhi ihre Annahme als gans 
unentbehrlich ansehen muss. Es felilt übrigens noch nicht an CheQuke^^ 
und wird vielleicht nie an solchen fehlen, die sich ein besonderes VergnOgen 
daraus machen, mit der Chemie Philosophie zu spielen, und dem zu Folg« 
die ganze Annahme der Atome als unstatthafte Hypotliese über Bord werfen. 
So verwirft z. B. Uillcr (Lehrb. 1862), welcher wenigstens nicht zu der 
Zahl derjenigen gehört, welche die chemischelectrischen Verhältnisse za 
gering schätzen, wie viele vor ihm die Atomhypothese als ,,aUen Grundes 
entbehrend, weil ein untheilbares Stückchen Materie vöUig undenkbar ist,*' 
und führt statt dessen die „thermoelectrische Hypothese*' ein, indem er an- 
nimmt, dass eine gewisse in Ellectricit&t sich umsetzende Wärme die Ursache 
der bestimmten Proportionen sei. Wie viel aber in unseren Naturwissen- 
schaften ist an und für sich völlig undenkbar und wird doch in gutem Glauben 
angenommen! Die Materie selbst ist sie an und für sich denkbar oder 
lässt sie sich aus den Gesetzen des Denkens a priori construii^u? I>>agt 
man sich, ob z. B. der wachsende Baum ewig so gewesen sei, wie er jetst 
da stellt, oder auf irgend eine Weise einen Anfang gehabt habe, so wird 
von den beiden möglichen Annahmen diese durch die Erfahrung zur Ge- 
wissheit gemacht, der widerstrebende Gedanke kann sie nicht billigen. Wenn 
wir die letzte Ursache der Erscheinungen fassen wollen, schwindelt uns der 
Kopf; wir müssen Grenzen da setzen, wo das apriorische Denken keine an- 
erkennt. Können wir diese Grenzscheiden so anbringen, dass wir damit die 
Erscheinungen genügend erklären, so ist alles erreicht, was wir erreichen 
können. Die Atome, als das begrenzte unendlich Kleine, erklären so voU- 
ständig, wie es uns bis jetzt möglich gewesen ist, die Erscheinungen. Ob 
wir statt der Atome mit den ihnen „innewohnenden Kräften'' ein gewisses 
Quantum von Kraft mit den nachschleppenden materiellen Massen als maass- 
gebend annehmen, kann an und für sich ziemlich einerlei scheinen. Aber 
ohne einen Träger der Eigenschaften, ohne ein Substrat der Kräfte, wird 
aus den Eigenschaften und Kräften nichts. Und übrigens, welche Vortheile 
bietet nicht die erstcre Auffassungsweise? Es wird dadurch, so zu sagen, 
ein Prämiss aufgestellt, aus welchem die Ergebnisse der Erfahrung (die Propor- 
tionen, die Isomerie u. s. w.) als nothwendige Folgerungen wie von selbst 
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wkhte nach, die Atomgewichte her. Sie müssen aber als solche 
loeh einen Raum einnehmen und dem zu Folge den anziehenden 
Kräften eine gewisse Wirkungssphäre darbieten. 

Wir sehen bei unseren Reactionen die chemischen Kräfte als 
Bectricität, Wärme, Licht hervortreten. Wir messen z. B. die 
bei Verbindungen freigemachte Wanne, die zu Zersetzungen nöthige 
Ifectridtät, und drücken ihre Menge in Zahlen aus. 

Wir können die Atome als materielle Körper denken, 
mit einem gewissen Quantum electrochemischer Kraft 
beladen. 

Einige sind nun mehr oder minder vorherrschend positiv, 
andere mehr oder minder negativ, mit verschiedenen Arten von 
Uebergängen. 

231. Lassen wir also erstens ZYfei mehratomige Ele- 
mente, die einatomig wirken können, mit gleichzeitiger Berück- 
achtigung der Polarität und des electrochemischen Gegensatzes, 
auf einander wirken. 



fliessen, während wir nach der letzteren z. B. für „eine Eigenthümlichkeit, 
welche der Zakunft zu lösen bleibt'' es ansehen müssen, dass die eicctrischen 
Aeqnifalente des Sauerstoffs und Chlors die chemischen Gewichtsäquivalente 
8 nnd 35,5 mit sich führen (Ililler's Lehrb. S. 17); ferner in Bezug auf die 
Isomerie die vollkommene Bedeutungslosigkeit „der bestimmten Gruppirung 
der Atome** annehmen müssen, weil wir es nur mit Ki*äften, nicht mit Ma- 
terien zu thun haben (das. S. 8). Sogar die Lehre von der Atomigkeit 
mOssen wir beinahe für bedeutungslos erkennen, indem wir kein Bedenken 
tragen können, einfachen und beliebig zusammengesetzten Körpern ohne 
Unterschied dieselbe chemische Thätigkeit anzurechnen (S. 20) u. s. w. Indem 
ich übrigens das Beacbtungswerthe des fraglichen Lehrbuches, welches zu- 
fi&lligerweise die obigen Aeusserungen veranlasst hat, willig anerkenne, kann 
ich doch nicht umhin zu bemerken, dass es, wie viele andere Arbeiten der- 
selben Art, vieUeicht etwas zu viel nach Kigenthümlicbkeiten strebt, und 
zwar nicht nur in dem vom Verfasser selbst besonders hervorgehobenen Falles 
dass der Wasserstoff als Metall behandelt und deshalb mit dem „die me- 
tamsche Natur des Elementes scharf durchklingenden Namen Hydrium^ be- 
zeichnet wird. Wenigstens habe ich mir von Anfang an die andere Aufgabe 
gestellt, so viel wie möglich das Eigenthümliche zu vermeiden, und das Alte 
und früher Anerkannte, wenn es nicht ganz falsch befunden worden ist, 
aufs Gewissenhafteste zu bewahren. 

Blomstrand, Berzelias a. d. Chemie d. Jetztzeit. 1 G 
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Wir wählen als Beispiel die am stärksten entgegengesetzten 
Element« Chlor und Kalium. Das Chlorkalium würde mit unseren 
graphischen Formeln bezeichnet: 




• Es wäre also nach dieser Formel eine vollkommen neutrale 
Verbindung von zwei, in den verschiedenen Richtungen electro- 
chemisch gleich werthigeri 5-atomigen Elementen. 

Aber wir könnten sie ja ebenso gut als 3- oder 7-atomig be- 
zeichnet haben. Die Fünfatomigkeit war ja hier rein zufällig be- 
stimmt. Um zu entscheiden, müssen wir mit unserer angenommenen 
Einheit, dem Wasserstoff, vergleichen. 

Der Wasserstoff verbindet sich mit Chlor zum sauren Chlor- 
wasserstoff, einem Köq)er, den wir, obgleich unverkennbar nicht 
vollständig neutralisirt, dennoch quantitativ gesättigt nennen, wefl 
wir vergebens eine mehr gesättigte Verbindung darzustellen suchen. 
HCl wäre graphisch geschrieben: 

also der ei*ste von den im vorigen Abschiütte für die Elemente der 
Wassei'stoffgruppe als möglich vorausgesetzten Fällen. 

Man stellt sich aber vor, dass die eine Einheit die andere 
sättigt , und nennt deshalb in dieser Verbindungsform das Chlor 

ein einatomig wirkendes Element. Es lässt sich also die Formel 

+ 

ganz einfach durch: x ausdrücken. Die Verbindungskraft, die 

wir über die ganze Ausdehnung des Atomes, oder, wenn wir so 
lieber wollen, über seine ganze Wirkungssphäre verbreitet dachten, 
haben wir also in einem Punkte sich ansammeln lassen. 

Was nun rücksichtlich des Chlors gilt, muss natürlich auch 
in Bezug auf das Kalium gelten. Wir bezeichnen deshalb das 
Chlorkalium als Verbindung zwischen zwei einatomigen Elementen 

und wählen daher auch hier das einfache graphische Zeichen: x 

Es sind zwei kräftig wirkende Elemente, die zur gegenseitigen Aus- 
gleichung ihre ganze zu Gebote stehende Kraft aufbieten müssen. 
232. Lassen wir nun feiner zwei Grundstoffe der Sauer- 
stoffgruppe ihre Kräfte mit einander messen, z. B. Schwefel 
und Barium. 
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Wir hätten auch hier für das Resultat der Einwirkung zu- 
nächst die graphische Formel: 




Es wären also, dieser Formel gemäss, zwei 6-atomige Elemente, 
die einander vollständig binden. Aber dieselbe Ungewissheit in 
Bezug auf die wirklich obwaltende Sättigungscapacität ist hier, wie • 
im vorigen Falle vorhanden. Wir vergleichen mit der Einheit, 
hier dem Sauerstoff. Barium giebt mit Sauerstoff zwei Verbindungen 
BaO und BaO*. Das ganze chemische Verhalten des ersteren 
Oxydes, seine Analogie mit dem Wasser H*0, welches unter den 
Verbindungen dieselbe maassgebende Stellung einnimmt, wie seine 
Elementarbestandtheile unter den beiden Abtheilungen von Grund- 
stoffen, alles scheint zu der Annahme zu berechtigen, dass dieses 
niedere Oxyd, obgleich ebenfalls, wie HCl im vorigen Falle, nicht 
vollkommen neutral, doch die Verbindung sei, welche der Natur 
des Metalles am vollständigsten entspricht^ Wir nehmen also an, 
wie sich aus der gewöhnlichen Formel BaO ergiebt, dass darin 
ein Atom von jedem Elemente enthalten sei. Warum wir nicht 
ganz wie im Wasser R*0 schreiben, können wir für jetzt ausser 
Acht lassen. Weil wir aber den Sauerstoff zweiatomig in Bezug 
auf die allgemeine Einheit (H) setzen, muss also auch Ba zweiatomig 

wirken. Das graphische Zeichen wäre: 

+ + 

oder einfacher: >o< 




Dasselbe Zeichen, oder >o<, gilt dann auch für das Schwefel- 
barium. Es sind \\iederum zwei kräftig wirkende Elemente, die 
in dem möglichst kleinsten Räume einander die Spitze bieten 
müssen. 

233. Wenden wir uns zu den Verbindungen zwischen Sauer- 
stoff und Schwefel, so könnte es scheinen, als wäre dieses nur 
eine Wiederholung des Beispieles (§. 207) von einem Elemente 
der Sauerstoffgruppe bei Einwirkung eines beliebigen zweiatomigen 
Elementes. Die Verhältnisse sind doch hier wesentlich verändert. 
Es sind neben der allgemeinen Polarität die specifisch electroche- 
nüschen Kräfte ins Spiel getreten. 

16* 
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Wir erhielten als die einfachst mögliche Formel; 




oder, wie wir jetzt die Verbindung zwischen zwei zii^eiatomigen Ele- 
menten ohne weiteres schreiben köimen : ^S^. 

Aber eine solche Verbindung existirt in diesem Falle nicht 
Der Schwefel gehört zu den leicht brennbaren Körpern, er bedarf 
nur der ausseifen Wärme, um die schlummernden Verbindungskriifte 
zur Tlmtigkeit zu rufen und den Kampf der Gegen^tze einza- 
leiten. Das Product der Verbrennung ist schweflige Säure SO*, 
also ehie Verbindung zweiter Ordnung, oder nach unserem allgc* 
meinen graphischen Schema: 

Um die besondere Bedeutung der jetzt vorhandenen Vierato- 
migkeit des Schwefels schärfer hervorzuheben, können wir auch 
liier das graphische Zeichen sich schliessen lassen, und kürzer die 
Verbindung bezeichnen durch : 




Jedermann kennt diese Ergebnisse der chemischen Erfahrung, 
alH*r Wenii^e haben wohl darin etwas Sonderbares gesehen und 
nach dem (i runde der Erscheinung gefragt. 

Um eine altherkömmliche Ausdmcksweise da anzuwenden, wo 
sie bisher kaum gebraucht ist, könnten wir die betreffenden That- 
Sachen auch so in Worte fass(»n: Die Erfahrung lehrt uns, dass 
der Sauei-stotf keine Venvandtschaft zum zweiatomigen, aber eine 
um so grössere zum vieratomigen Schwefel hat. 

Unsere chemischen Grundregeln gebieten uns anzunehmen, dass 

der GegiMisatz zwischen den beiden zweiatomig wirkenden Elemen- 

II 
ten nicht stark genug ist , S ist zu entschieden negativ, um den 

negativen mit einiger Begierde zu binden. Die negative Kraft 
ist zu concentrirt; sie kann sich aber sehr leicht, wie die Erfahrung 
ergiebt, über einen giösseren Kamn verbreiten, oder, um die alte 
chemische Sprache noch weiter zu benutzen, sich mehr verdünnen 
und schwächer werden, indem S in S übei-geht. Der Gegensatz 
muss dann auch grösser werden als früher. Der viemtomige 
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Schwefel ist positiv genug, oder, was einerlei gilt, hinreichend 
schwach negativ, um den Sauerstoff genügend zu neutralisiren.*) 

Die schweflige Säure kann mit Sauerstoff erhitzt werden, ohne 
sich damit zu vereinigen. Das Verbindungstreben ist schon be- 
friedigt worden. Wir wissen allerdings, dass wir em höher oxy- 
dirtes Product erhalten können, wenn mr die beiden Gase über 
fein vertheiltes Platin leiten. Wir lassen. Dank der eigenthüralich 
wirkenden Adhäsion, die verdichteten, innig gemischten Gase auf 
einander wirken, und gelangen bei so erhöhter Verbindungsthätig- 
keit zu der zweiten Oxydationsstufe des Schwefels, oder 




Wir können hier um so eher das geschlossene Zeichen für den 
sechsatomigen Schwefel gebrauchen, weil wir bisher keinen Weg 
gefunden haben, das Verbindungsvermögen des Elementes höher zu 
steigern. 

Dieses Anhydrid der Schwefelsäure ist allerdings die einfachst 
mögliche Verbindung des sechsatomigen Schwefels, aber nicht nur 
seine Bildungsweise, sondern auch sein ganzes chemisches Ver- 
halten giebt deutlich zu erkennen, dass sich der Sauerstoff an und für 
sich viel weniger dem sechsatomigen als dem vieratomigen Schwefel 
anpasst. W^ir wissen , dass , um diese besondere Modification des 
Schwefels hervorzurufen und bleibend zu erhalten, eine stark 
erregende Kraft von Aussen hinzutreten muss. 

234. Des Vergleiches wegen lassen wir nun den Sauerstoff 
auf ein stark positives Element derselben Gruppe einwirken, z. B. 
auf das so eben genannte Barium. 

Es möchte ausser jedem Zweifel sein, dass das metallische Ba- 
rium im Sauerstoff oder in ganz trockner Luft zum gelinden Glühen 
erhitzt, ausschliesslich zu Bariumsuperoxyd verbrennen würde. BaO* 
entspricht der SO* und wird in ähnlicher Weise bezeichnet : 

— >oi>oc — oder 




II II 

*) Die Möglichkeit der Verbindung SO ist natürlich nicht im Voraus 
ausgeschlossen, nimmt man doch mit gutem Grunde an, dass der freie Sauer- 

Stoff die entsprechende Verbindung 00 sei. Aber die Wahl ist frei zwischen 

TI fV II IV 

8 und S; es fehlt die Verbindung SO, weil statt ihrer immer SO* entsteht. 
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Wir können hier bei der Yieratomigkeit stehen bleiben, da lir 
keine höhere SauerstoflFverbindung kennen. 

Aber wir haben ja aus guten Gründen das Oxyd BaO als die 
nonnale Verbindung der beiden Elemente, des positiven einerseits, 
des negativen anderei^seits bezeichnet. 

Es hiesse doch vielleicht richtiger: BaO ist eine Verbindung 
des normal zweiatomigen Bariums, BaO^ eine mehr normale Ver- 
bindung zwischen Barium und SaüeretofT. 

Wie ich schon früher bemerkt habe, ist der Sauerstoff keines- 
wegs, wie das einatomige Chlor, als ein absolut negatives Element 
zu bezeichnen.*) Bei den Versuchen, uns seine allgemeine Natur 
zu versinnlichen, haben wir ihn mit einer Combination von Chlor 
und Wasserstoff vergleichbar gefunden. Der Sauerstoff besitzt die 
als Polarität bezeichnete allgemeine Eigenschaft der Materie in sehr 
hohem Grade. 

Es möchte also hier ein Fall eintreten, der dem beim Schwefel 
bemerkten gerade entgegengesetzt ist. Das zweiatomige Barium 
ist zu entschieden positiv , um mit der entsprechenden Sauerstoff- 
menge ein vollkommen neutrales Product zu geben. Die electro- 
chemische Kraft muss auch hier modificirt werden. Das vier- 
atomige Barium nimmt auf der positiven Seite vollständiger die 
Stellung ein , welche derjenigen des Sauerstoffs auf der negativen 
gehörig entspricht. Vielleicht treten auch die polaren Vei^schieden- 
heiten, derjenigen des Sauerstoffs entsprechend, im viera tomigen 
Barium entschiedener, als im zweiatomigen hervor. 

Diese Stellung des Elementes zeigt sich allerduigs als eine 
gezwungene. Die stark positive Natur will sich womöglich geltend 
machen, die Vieratomigkeit wartet nur einen Impuls von aussen ab, 
um zur Zweiatomigkeit zurückzukehren. 

235. Wie verhält sich ferner das stark negative, s. g. ein- 
atomige Chlor gegen Sauerstoff? 

Weil wir für jetzt nur die directe Vereinigung der betreffenden 
Elemente in Betracht ziehen, ist hier die Antwort äusserst einfach. 

Bekanntlich kann das freie Chlor in keiner Weise mit freiem 
Sauerstoff in Verbindung gebracht werden. Impulse von anderswo 
sind hier ganz unerlässlich. 



*) Hieraus folgt natürlich keineswegs, dass nicht der Sauerstoff unter 
den negativen Elementen seiner Gruppe den ersten Rang einnehme. 
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236. Um so leichter, was auch von selbst folgen muss, ver- 
bindet sich das positive Kalium, mit Sauerstoff. Kalium ver- 
biennt mit lebhafter Feuererscheinung zu verschiedeneil Arten von 
Saperoxyden. 

Was die Zusammensetzung dieser Superoxyde betrifft, so haben 
wir unter den (§. 208) in rein quantitativer Hinsicht als möglich 
wrausgesetxten Fällen zu wählen. Die, welche den analytischen 
Resultaten am besten entspricht^ ist natürlich in dem besonderen 

Falle die richtige. Die Analyse von Gay-Lussac und Thenard (K^O^) 
entspräche der dritten graphischen Formel, diejenige von Harcourt 
(K*0*), der nächstfolgenden, oder verkürzt: 




Das äussei'st stark positive Kalium muss sich also, übrigens 
in vollkommener Analogie mit dem Barium , theilweise bis zur 
Fünfatomigkeit ausdehnen, um mit Sauerstoff eine hinreichend 
neutrale Verbindung zu geben, während bei dem schwächer posi- 
tiven Natrium, dessen Superoxyd Na^O^ der möglichst einfachen 
Formel (der zweiten) entsprechen sollte, wie beim Barium schon die 
zweite Sättigungsstufe hinreicht. 

Uebrigens mag für jetzt nur beiläufig bemerkt werden, dass 
von den beiden Kahumsuperoxydformeln die von Gay-Lussac und 
Thenard gegebene aus theoretischen Gründen die am wenigsten 

wahrscheinliche sein muss. 

I 

Das Kaliumoxyd K*0 ist, noch mehr wie das BaO, als eine 
anormale, bei weitem nicht neutrale Verbindung, zu bezeichnen, 
wie entschieden auch unter anderen Verhältnissen die Einatomig- 
keit dieses Elementes hervortritt. 

Das Magnesium verbreimt mit blendendem Licht zu Oxyd 
MgO, die Zinkblüthe, das Oxydationsproduct des verdampfenden 
Zinks, ist ZnO, die Kupferasche ist ebenfalls die Verbindung mit 
einem Atom Sauerstoff CuO. Diese Metalle halten ungefähr die 
Mitte inne zwischen Schwefel und Barium. Sie geben schon zwei- 
atomig, mit voller Kraft wirkend, wirklich neutrale Verbindungen 
mit Sauerstoff. 

237. Wir haben im Vorigen dem Verhalten des Sauerstoffs 
bei directer -Einwirkung auf verschiedene Elemente, kurz, seiner 
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Wirkungsart als Verbrenner unsere Aufmerksamkeit gewidmet 
Aber freilich wäre diesem Elemente nicht die grosse Bedeutung 
zuzuerkennen, von welcher wir so oft gesprochen haben, wenn seine 
Aufgabe keine andere wäre, als mehr oder weniger neutrale, oder, 
wie es gewöhnlich heisst, indifferente Verbrennungsproducte (An- 
hydride) zu geben. Der Sauerstoff hat ja ausserdem die bei wei- 
tem wichtigere doppelte Function des Amphides und des Säure- 
bilders. 

Um mit diesen wichtigen Fragen ins Reine zu kommen, müs- 
sen wir jetzt in Betracht ziehen, wie die Verbindungen ver- 
schiedener Elemente auf einander wirken, 

Wasser und ein Oxyd des Kaliums können nicht neben 
einander bestehen. Es tritt sogleich eine doi)pelte Zersetzung ein. 
Das Product ist in jedem Falle Kalihydrat. 

K.O.k+H.O.H=2(K.O.H),oderKO*K + H.O.H = 2(K.O.H)+30. 
Die letztere Reaction wäre grai)hisch l)ezeichnet: 

o CC^CO ö 

• o o cco 

— -4- 

Der Wasserstoff ist schon ein hinreichend starkes Säureradical, 
um die Einatomigkeit des Kaliums her^'orzurufen. Es entsteht 
eine mehr nonnale, obgleich bei weitem nicht neutrale Amphid- 
verbindung. 

Rariumsuperoxyd verbindet sich mit Wasser zu Hydrat: 

o o o o oooo 

ffi,... 






, oder mit 2 x zu; 

Die höhere Sättigimgsstufe stimmt hier etwas besser mit der 
Natur des Elementes übereui. Doch bedarf es nur eines Erhitzens 

OO 
auf 100^, um die Entstehung des zweiatomigen Hydrates: ^\^ 

unter Abgabe von Wasser und Sauerstoff zu veranlassen. 

288. Das ei-ste Oxvd des Schwefels erfährt vom W^asser 
unter gewöhnlichen Umständen gar keine Einwirkung; dagegen 
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verbiDdet sich Schwefelsäureanhydrid mit Wasser unter äus- 
•Krst lebhafter Reactiou zu Schwefelsäurehydrat : 

o +00+ 

+$- 

o 

Der Wasserstoff trifft hier einen Körper, gegen den er als 
flehwach basisches Radical auftreten muss. Er wirkt mehr als 
hinreichend err^end, um die am Schwefel gebundenen Sauerstoff- 
atome aus ihrer vorher gewissermaassen gespannten Lage zu ver- 
rücken. Sie ordnen sich in zwei Reihen, um gleichzeitig die doppelte 
Rolle des Elementes zu übernehmen. Die zwei fortwährend voll- 
Btändig gebundenen Atome bilden mit dem Schwefel ein selbständig 
ftmgirendes Ganze, ein s. g. zusammengesetztes Radical, während 
das dritte Sauerstoffatom, neben dem neu hinzutretenden vierten, am- 
phogen wirkend die electrochemisch entgegengesetzten Radicale 
(Wasserstoff und Sulphuryl) zusammenbindet. 

Das Radical , welclies auf diese Weise entsteht , indem der 
schon an sich jedenfalls vorwaltend negative sechsatomige Sdiwefel 
«ch mit Sauerstoff beladet , ynikt äussei-st kräftig negativ. Weil 
ilso der Wasserstoff zur Neutralisation lange nicht hinreicht , be- 
Kichnen wir das Hydrat als eine sehr starke Säure. 

Es zeigt sich dieses z. B. beim Einwirken auf Bariumsuperoxyd : 

Von einem vieratomigen Barium kann nicht mehr die Rede 
sein. Die starke Säure muss das möglichst starke basische Ra- 
dical hervorrufen. 

Dass die Haloidsäuren sich ähnlich verhalten müssen, mag der Yoll- 
tttndigkeit wegen hier beiläufig bemerkt werden. Sogar das freie Jod 
nrsetzt ja das Bariumsuperoxyd zu Jodbarium und Sauerstoff: 

BaO« + J* = BaJ« + 0*. 
IMe Verwandtschaft des einatomigen Jods zum zweiatomigen Barium 
iit grösser als die des zweiatomigen Sauerstoffs zu dem vieratomig wirkenden 
VeUUe, oder der Impuls zur mehr normalen Zweiatomigkeit wirkt kräftig 
genngf um den ziemlich labilen Ruhezustand zu stören. 

239. Andererseits bieten sich jetzt von selbst die Impulse 
dar, welche zum leichteren Oxydiren der schwefligen Säure oder, 
nüt anderen Worten, zum leichteren Ueberführen des vieratomigen 
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Schwefels zum sechsatomigen beitragen müssen, nämlich Wasser 
oder überhaupt basische Oxyde. 

Bei weitem am leichtesten muss aus nahe liegenden Gründen 
die Aufnahme von Sauerstoff vor sich gehen, wenn derselbe Körper 
zu gleicher Zeit Sauerstoff und das zu bindende Radical darreicht, 
d. h. beim Einwirken der schwefligen Säure auf Superoxyde posi- 
tiver Metalle, wie z. B. des Bariums: 



Ist Wasser als Erreger und nur der gewöhnUche Sauerstoff 

als Verbrenner da, so muss die Oxydation langsamer gehen. X&aSr 

serst leicht aber bei Zuführung von Sauerstoff in statu nascenti. 

(0 statt 0^) : 

O OO 



8 + 8- 




Der rhombische Schwefelkies oxydirt sich leicht an feuchter 
Luft zu Eisenvitriol und freier Schwefelsäure : ^ 

S _S_ O FeCO OO j 





Fe O 

Das vieratomige Eisen wird zweiatomig, der zweiatomige* 
Schwefel, wie es scheint mit Ueberspringung des Zwischenstadiums, 
sechsatomig. 

240. Es braucht kaum bemerkt zu werden , dass ich die oben ge- 
brauchte Constitutionsformel für die Schwefelsäure eigentlich nur der Be- 
quemlichkeit wegen, um die Anlagerung der zweiatomigen Metalle leichter 

.O O 

auszudrücken, statt der früher gewählten: Uj^^(^Slü angewandt habe. 




Ich habe es doch auch in der besonderen Absicht gethan, um eben'dadonk 
anzudeuten, dass wir auch in den verhältnissmässig so einfachen FftUoii 
wie dem jetzt vorliegenden, nur bis zu einer gewissen Grenze uns eine W- 
stimmte Vorstellung über die wirkliche innere Lagerung der Atome madMii 
können. Unseren electrochemischen Grundsätzen gemäss — ein Anderer 
könnte natürlich auf andere Voraussetzungen bauen — müssen wir dock 



*) Vielleicht doch statt H«0 + 0^ richtiger 2H«0 + 30« unter Abgebet 
von H«. 
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remgstens die beiden genannten Variationen wahrschcinliclicr finden als die 

O O OO " 

Ibrigens denkbaren, wie z. B. ^SCD^^CU » 03(1)^3(^3 "• ^' ^' ^^^ 





iod nicht nur vollständiger symmetrisch, sondern entsprechen auch bei 

reitem besser den Forderungen der allgemeinen Polarität, deren Bedeutung 

rir im Vorigen so hoch gestellt haben, und die eben hier so deutlich Iiervor- 

ritt Der 2-atonuge, stark negative Schwefel ist bekanntlich ein vollkom- 

II II 

lener Vertreter des amphogenen Sauerstoffs; K.S.H, K.S.CS entsprechen 

II II ^ 

oUständig dem K.O.H, K.O.CO. Tritt aber im zweiatomigen Schwefel : CO» 

- -h 
ie Polarität so deutlich hervor, so muss sie sich in vielleicht nicht geringerem 

rrade auch bei den mehratomigen Modiiicationen geltend machen. Wir wissen 
I auch, dass sowohl die schweflige Säure, wie die stärkere Schwefelsäure 
■t seltener Begierde zu gleicher Zeit Wasserstoff und ein stark positives 
[etall, zwei verschiedene Metalle binden, oder, wie es heisst, sehr leicht 
inre Salze und Doppelsalze geben. Zeigten nicht die Säuren so unver- 
ennbar diese Eigenschaft, oder wäre kein electrochemischer Unterschied 
irischen den beiden vertretbaren Wasserstoffatomeh wirklich vorhanden, so 
ürde es freilich nie einem Chemiker eingefallen sein, die als Aequivalent- 
irmeln aufgefassten Formeln SO^ und SO* (bekanntlich wurde durch die 
eqnivalentformeln die Zweiatomigkeit der Säuren und Basen gänzlich ver- 
eckt) zu S*0* und S*0<* zu verändern*). Unsere graphische Constitutionsformel 
\r die Schwefelsäure wäre nun mit besonderer Angabe der polaren Verbältnisse: 

o 

und 

-+ - + 

Beide führen zu denselben Consequenzen, wie die durch die Erfährung 
?gebene. Nach beiden betinden sich die amphogenen Sauerstoffatome in 
erselben Entfernung von der indifferenten Mitte. Wenn wir es aber für 

*) Inder Unterschwefelsäure: JJq S^O* (Anhydrid S*0*), worin 2 At. 

■atomigen Schwefels einander binden: ^^-^•y<!:><><x><>^^ 

%t sich die Polarität beim Zusammenscbliessen der Atome gleichsam ge- 
übt, man könnte glauben, weil von den amphogeu wirkenden Sauerstoff- 
.omen eben die ähnlich wirkenden verloren gegangen wären. Ausser einigen 
oppelsalzen entbehren wir aller thatsächlichen Beweise für die Bibasicität 
ar Säure, die sich indessen, aus der atomistischen Formel mit Nothwendig- 

dt ergiebt. In der unterschwefl\gen Säure jj'qS^O oder „gSO*, wo 

lederum nur ein At. Schwefel 6-atomig wirkt, während das andere als 

Brtreter von Sauerstoff angenommen werden kann: ^^^o<5>^<i^<L>o^^ 

itt die Polarität viel deutlicher hervor. 
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wichtig, halten, eine Wahl zu treffen, so könnte uns die letztere Formd 
eben deshalb den thatsächlichen Verhältnissen angemessener erscheinen, weQ 
die Entfernung der wirksamen Sauerstoffatome hier grösser ist . Es liene 
sich denken, dass die Verschiedenheit in der Wirkiingsart grösser sein mfiatti^^ 
je weiter die Angriffspunkte von einander entfernt liegen.*) Uebrigens spridt 
für diese Formel theils die Analogie mit der schwefligen Säure, wo dfe ent* 

o o 

sprechende Formel: cJ3^^g3 die allein annehmbare ist, theils die einfachor 

sich ergebende Entstehung der gepaarten Schwefelsäuren, wie der Methyl* 
schwefelsaure: ^ 

Ich habe diese Bemerkungen aus keinem anderen Grunde angeföhiti 
als um durch ein besonders augenfälliges Beispiel etwas mehr detaülirtf all 
es früher geschehen ist, meine Auffassung der Polaritätsgesetze danalegOL 

In Bezug auf die beiden Schwefelsäureformeln an und für sich ist ü 
für unseren alltäglichen practischen Gebrauch ganz und gar glelchgOltJi^ 

welche die richtigere sei. Die rationell geschriebene BuchstahenfonMl 

H O 
von Berzelius: xt'qSO' drückt alles vollständig aus, was uns wirklich bekuuft 

ist, d. h. dass SO* als zweibasisches Säureradical wirkt. In einem hAX' 
buche für Anfänger theoretische Speculationen, wie die obigen, bringen nal. 
zu deren leichterer Auffassung die graphischen Formeln benutzen, wäre gJK 
radezu verwerflich. Je weniger graphische Formeln, desto besser. Nor werif^ 
zwei isomere Schwefelsäuren bekannt wären, könnten wir es erlaubt findai, 
die beiden graphischen Formeln zu benutzen, als einen Versuch aucli dort 
Gründe zu finden, wo wir höchstens zu der Einsicht gelangen können, daa 
irgend welche vorhanden sein müssen. 

241. Ehe ich die Schwefelsäure verlasse, ist noch eine Be- 
merkung übrig. 



• *) Noch mehr scheint sich die Berechtigung einer solchen Annahme st 
bestätigen, wenn man die beziehungsweise positiv wirkenden Yerbindangea 
des 2- und 4>atomigen Schwefels ins Auge fasst. SMe', überhaupt SR* 
entsteht sehr leicht, um aber den an positive Kadicale gebundenen SchweM 
zur Vieratomigkeit anzuregen, ist die gleichzeitige Gegenwart eines negatifvi 
Atoms unerlässlich: SMe^J bildet sich ziemlich leicht, SMe^ ist nicht bekanat 

Die Polarität tritt in der vieratoraigen Verbindung ><><yö stärker hermr 

als in der entsprechenden zweiatomigen: das Trimethylsulfin ist unbedifl|^ 

als Iladical zu betrachten. i 

Es bietet sich von selbst der Vergleich mit den beiden Sättigungsstutej 

II IV III V ^ 

des Stickstoffs. Wie S zu S, so verhält sich N zu N. Dass SMe« und OTP 
beide als Radicale wirken, dass SM* und NH* beide fehlen, muss auf dfl^ ' 
selben Ursache beruhen. 
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Wir sehen das Schwefelsäureanhydrid durch Aufnahme von 
kern Atom Wasser äusserst leicht in die Säure übergehen. Ich 
be schon früher (S. 52) den auifallenden Umstand henorgehoben, 
as es uns in keiner Weise gelingt, mehr Wasser einzuführen 
er aus der zweibasischen eine vier- und endlich eine sechsbasische 
Are darzustellen. Die zwei Sauerstoifatome können unter keinen 
mständen dahin gebracht werden, dass sie ihre Rolle als Säure- 
Ider gegen die des Amphogens tauschen. 

Dieses einzige Beispiel muss zu der wichtigen Folgerung füh- 
n, dass die Radicale wirklich „in den bestehenden 
erbindungen enthaltene, in sich fester zusammen- 
ingende Atomgruppen'' sind. 

Man könnte, fortwährend mit besonderem Hinblick auf die 
hwefelsäure, versucht sein anzunehmen, dass die Radicale um so 
tschiedener als solche wirken, je deutlicher die Polarität des als 
undlage dienenden mehratomigen Elementes hervortritt. 

l¥äre aber dieses als thatsächlich gegeben angenommen, so 
ante man umgekehrt aus dem Verhalten der zusammengesetzten 
dicale den Schluss ziehen, dass z. B. das Chloratom entschiedener 
lar wirke als das Jodatom, das Stickstoifatom als das Phosphor- 
an u. s. w. 

242. Um weiter zu gehen, führen wir jetzt einige Elemente 
r Wasserstoffgruppe, die entschiedene Säuren geben können, 
; Bereich unserer Betrachtungen ein. Wir kennen schon die 
gemeinen Impulse, welche die Entstehung der Säuren, d. h. 
ar die Oxydation erleichtem, oder, wie wir uns im Vorher- 
henden ausgedriickt haben, den Einfluss der prädisponirenden 
srwandtschaft. 

Das Chlor kann nicht direct oxydirt werden, aber leitet man 
Uorgas über trockenes Quecksilberoxyd oder in die Lösung von 
iHhydrat, so entstehen bekanntlich Säuren des Chlors. 

Die leichte Oxydirbarkeit des Chlors durch Quecksilberoxyd 
tt immer als eine ganz eigenthümliche Erscheinung auffallen müs- 
1 HgO wirkt nicht als Basis. Bedenken wir aber, dass das 
lecksilber, wie die edlen Metalle überhaupt (aus Gründen, die 
r nicht recht einsehen können, jedenfalls zufolge rein individueller, 
m könnte meinen rein materieller Eigenschaften dieser Metalle) 
le ebenso geringe Verwandtschaft zum Sauerstofif wie aufifallend 
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sUirkc zum Schwefel und den Haloiden besitzt, so muss das Ver- 
halten seines Oxydes schon weniger befremden. Die Entstehung 
des Clilonnetalles erfolgt sogleich, der freigemachte Sauerstoff mos i 
etwas Anderes binden und bindet in Ennangelung eines andenn ■ 
Köri)ei-s das fertig da stehende Chlormolecul, statt das Freiwerdci 
des nächsten Sau(»rstoffatomes abzuwarten. Es ist, kura gesagt, 
ein glänzender Fall der Einwirkung „in statu nascenti" : 

IlgO + CP+CP=Hga« + C1.0.Cl; 
abgesehen von der Entstehung des schwerlöslichen Oxychlorides 
HgCP+ HgO oder ClHg.O.Hga. 

Zu derselben Reihe von Ei*scheinungen gehört die Oxydatki 
des C'iilorwassei>itoffs dui-ch die leicht zersetzbare Uebennangaih 
säure: HC\ + O = H.O.Cl (Odling). 

i>48. Bei Anwendung von Kalihydrat ist das Verhältnia 
ein ganz anderes. Das Metall hat hier eine wenigstens ebenso 
grosse Verwandtscliaft zum Sauerstoff wie zum Chlor. Ab» die 
Amphidsäure ist schon fertig da. Es handelt sich nur um dk 
Substitution des schwachen Säureradicals H gegen das bei weiten 
stärkere Cl. Das Chlor wird deshalb auch hier äusserst lacht 
aufgenommen. Das erste Stadium der Einwirkung wäre also: 
K.().H + C1C1 = K.().C1 + HC1. Die entstehende Chlorwasser- 
stoffsäure nniss aber auf ein neues Atom KaU einwirken. Das End- 
resultat entspriclit somit der gewöhnlichen Fonnel : 

L>( k.O.H) + CP = k.O.Cl. 4- KCl + H.O.H. 

Die Einwirkung des Chlors ist hienuit beendet, wenn 

nicht bei lebhaft vor sich gehender Reaction durch foi 

Einleiten von Chlor die entstandene Amphidsäure theilwessB 

freimacht. ■ 

244. Diese Auffassung scheint mir den bekannten Kigenschaften dm 
starken alkalischen I^asen angemessener zu sein^ als die allgemein angvj 
nommene, nach welcher das Chlor ohne weiteres ^ein Aequiy. Sauerstoff 







dem Kali (Kalk) deplacirt, indem es sich -mit K zu KCl verbindet" (Otto|^ 
In der Kälte oder Wärme, in verdünnter und concentrirter Ijdsang eifdki 
die Einwirkung sehr leicht, was bei Kenntniss der starken Verwandt 
des Kaliums und Calciums zum Sauerstoff kaum zu erwarten wäre. 
auch wirkliche Salze der Alkalien durch Chlor zersetzt werden, steht 
Auffassung nicht entgegen. Das Säureradical wird auch hier subsCit 
Nur kommt dabei auch Wasser ins Spiel unter gleichzeitiger Entstefan 
von sauren Sal:?en , die je nach ihrer Art entweder schliesslich voUstioc 
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Kietzt werden, oder, einmal gebildet, der fortgesetzten Einwirkung des 
SyoiB widerstehen, wie z. B.: 

K 0^^ + ein 4-,H.0.H = K.O.CI -f ^ o^^ + HCl, 
nddie SalzsJlnre dann ein anderes Atom neutrales Salz zersetzt. Also toII- 
tindig in der ersten Zersetzungsphase: 

2|;qC0 + Cl» -f H.O.H = K.0.C1 + KCl + 2^'^fO. 

Ist endlich nur saures Salz vorhanden, so fängt damit, obgleich mit 
Tösserer Schwierigkeit, dieselbe Zersetzung an; die Kohlensäure wird frei, 
nd ans leicht einzusehenden Gründen auch die gebildete unterchlorige Säure : 

^'qCO 4- CIO + H.O.H = K.O.CI -}- {j'^CO + HCl 

= H.O.CH-KCH-COO+H.O.H. 
Der ganze Verlauf in einer Gleichung wäre also: 

2g ^CO + 3C1* + H.O.H = K.0.C1 + 2(H.0.C1.) + 3KC1 + 2C0« ; 
der bei Anwendung des Kalksalzes: 

2(Ca.0«.C0)+ 3C1» -|- H.O.H = Ca^^+CaCP-f 2(H.0.C1) + 2C0». 

Dass hierbei wirklich freie Säure entsteht, ist hinreichend bekannt 
Idebig). Nach Detmer (Otto's Lehrb. il, 217) nimmt kohlensaures Kali 
^/t AequiY. Chlor auf. 

Wird schwefelsaures Salz angewandt, so bleibt die Reaction bei der 
Qdong des sauren Salzes stehen und die ganze Menge von unterchloriger 
iare wird in freiem Zustande erhalten, z. H.: 

^*;qSO* 4- Cl» + H.O.H = ^H qSO» + Na.O.Cl + HCl, 

dche lezteren sich sogleich zersetzen müssen, weil das schwefelsaure Salz 
eder durch HCl noch Cl* weitere Zersetzung erleidet; also richtiger: 

^ß qSO« + H.O.Cl + NaCl. 

Gewöhnlich wird in unseren Lehrbüchern vorgeschrieben, dass zur Dar- 
keUnng von chlorsaurem Kali „kaustisches oder kohlensaures Alkali^ mit 
Thlor gesattigt werden solle (Otto, Odling u. A.). Berzelius bemerkt (Lehrb. 
H, 139), dass man ,,besser'' das kaustische anwende. Gmelin (Handb. 5. 
infl. U, 54) führt nach Guthrie an , dass das Alkali vorzuziehen sei , weil 
Kh mit der Kohlensäure Chlor und unterchlorige Säure verflüchtigen. 
• Ist die obige Formel richtig, so muss das kohlensaure Kali eine viel 
Khlechtere Ausbeute liefern , wenigstens falls man so lange Chlor einleitet, 
,a]8 noch Kohlensäure fortgeht" (Liebig). 

Beim nachherigen Erhitzen müssen dann ^/s der unterchlorigen Säure 
'erflQchtigt werden, falls man nicht vorher mit Alkali sättigt.*) Leitet man, 



*) Die Annahme, dass Chlorkalium durch unterchlorige Säure zu chlor- 
anrem SaU oxydirt werde (Otto's Lehrb. H, 2, 215; H. L. BuflTs Lehrb. 
L 66), scheint mir wenig wahrscheinlich. Vergl. z. B. die Darstellung von 
raier unterchloriger Säure durch Einwirken von Chlor auf schwefelsaures 
Tatron oder kohlensauren Kalk und nachherige Destillation. 
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wie es gewöhnlich der Fall sein mag, weniger lange Chlor ein, so nmift^ 
sich die Ausbeute verbessern; so wird, falls man das entstandene saiwe 
kohlensaure Salz z. B. zur Hälfte zersetzt, die Flüssigkeit neben KH.0*.CO 
die entsprechende Menge H.O.Cl halten und dann beim Erhitzen unter Ent- 
weichen von Kohlensäure K.O.Cl entstehen. Guthrie, welcher wahrscheinlieft 
etwa so verfuhr, „brauchte, um ein At. chlorsaures Kali zu erhalten, bei 
Anwendung von Kalihydrat 10 At., bei Anwendung vom kohlensaurem KaU 
17 At Schwefelsäure (nebst Kochsalz und Braunstein) '^ (Gmelin II, 54). Bei 
Annahme der Formeln: 

2(K.0.H) 4- Cl* = K.0.C1 + KCl + H«0 
und 

K=«.0».CO + Cl« =^ K.O.CI -f KCl + CO« 

ist nicht einzusehen, weshalb die eine Darstellungsweise nicht ebenso gat 

sein sollte, wie die andere. 

245. Die unterchlorige Säure wird gewöhnlich als eine sehr Bchwache 
Säure beschrieben, deren Salze sogar durch Kohlensäure zersetzt werdeB| 
so z. B. bei Otto (Lehrb. II, 402). Dagegen beisst es bei Gmelin (Uandb. 
I, 736): 

„Die wässrige Säure zersetzt die kohlensauren Alkalien unter Aufbrausen." 

„Sie treibt Kohlensäure aus kohlensauren Salzen aus, aber lässt sich 
allmählich durch überschüssige Kohlensäure austreiben** (Berzelius LehrK 
I, 593). 

„Kohlensäure zersetzt die wässrigen Salze nur theil weise, weil die unter 
chlorige Säure in der Flüssigkeit gelöst bleibt. ** Gay-Lussac. 

„Nach Williamson kann unter keiuQ^ Umständen Kohlensäure durch ; 
unterchlorige Säure aus ihren Verbindungen ausgetrieben werden." (Gmelin 
I, 740). 

Wenn bei diesen auseinandergehenden Angaben die Zersetzbarkeit der 
kohlensauren Salze durch unterchlorige Säure gleich nicht als bestimmt er* 
wiesen angesehen werden kann, so habe ich doch kein Bedenken getragen 
anzunehmen, dass Chlor, das Radical der unterchlorigen Säure, stftrker 
wirke als Carbonyl und als die eine Hälfte des Sulfuryls. Diese Annahme 
muss besonders dann berechtigt erscheinen, wenn man berücksichtigt, dui 
das Radical selbst stärkere Verwandtschaften zeigen muss, als das gebundene. 
Das chemische Verhalten des freien Chlors zeigt aber, dass die zwei darin 
vorhandenen Chloratome kaum anders wirken, als zwei Atome des wirklich 
freien Radicals. Wo nur eine Mögliclikeit vorhanden, streben sie in andere 
Verbindungen überzugehen. 

Andererseits lässt sich freilich nicht läugnen, dass die unterchlorige 
Säure eine schwache Säure ist, also nach meiner Auffassung auf einmal 
eine ziemlich starke und sehr schwache. Ich würde lieber sagen, dass sich 
in ihrem ganzen Verhalten als Säure eine eigenthümliche Schlaffheit aoa* 
S])richt, gleich als dürfte sie nicht ihre volle Kraft anwenden, um nidil 
dabei ihre Existenz einzubüssen. Statt der Kraftanstrengung wird, der be- 
kannte Einfluss der Masse in Anspruch genommen. Weniger metaphoriid 
und mehr auf den eigentlichen Kernpunkt losgehend, könnte es auch 
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die Säure ist anormal. Es entspricht dor Natur des Chlors wcnijr, ein- 
atümig wirkend an Sauerstoff gehunih^n zu sein. Um diesen Zustand zu 
bewahren, muss das an Sauerstoff gebundene Kadiral nicht nur stark po- 
iitir und einatomig (resp. zweiatomig) sein, sondern auch seihst nn't besonderer 
Stärke den Sauerstoff binden. Diesen ForderuuKeu entsprechen vor allem 
Kalium und die ähnlich wirkenden Metalle und, in lie/u;r auf die entschie- 
«lene Kinatomigkeit und die Verwandtschaft zum Sauerstoff, in kaum ge- 
ringerem Grade der Wasserstoff. Die Säure giebt also nur mit den stärksten 
Basen und mit Wasser salzartige Verbindungen, aber nur die starken Basen 
allein können ihre Entstehung vermitteln. 

Dass der gewöhidiche (Idorkalk beim Einleiten von Kohlensäure (wahr- 
scheinlich doch nur theilweise) unter Fällung von kohlensaurem Kalk zersetzt 
wird, könnte als ein lieisiuel solcher Fälle angeführt werden, wo nicht nur die 
8. g. Stärke der Säuren und Ijasen, sondern auch (um nicht «lie rein äusseren 
Umstände, wie Ider die Schwerlöslichkeit in Wasser zu berücksichtigen) das 
mehr oder minder Normale, iles ganzen IJaues der Vi'rbindungen über die 
.4rt der Einwirkung entscheidet: 

2CaJ^j^'' + CO.O -f H.O.H -Ca.{].CO + CaCl^ ^ 2(11.0.(1). 

Das zweiatomige Radical hält das OCl mit geringerer Stärke» fest. Es 
konnte also Williamson möglich sein, aus dem unterchlorigsaur(>n Baryt 

IIa ^. PI unter Zersetzung des Wassers schliesslich nur Chlorbarium zu er- 
halten : 

ßaj^^pj -f Cl^ + n.O.H = BaOl^* + 2(11.0.01). 

Dass K.O.Cl sich durch Kohlensäure zersetzen lässt, möchte eher zwei- 
felhaft sein, und ebenso muss auch die Zersetzung durch überschüssiges 
Chlor bei diesem Salz schwieriger vor sich gehen. 

24H. Es wäre nicht nöthig gewesen , uml war auch anfangs nicht 
meine Absicht, über die erste Oxydationsstufe des Chlors so ausfidirlich zu 
reden. Aber dieser Körj^er ist mir innner in vielerlei Hinsicht so räthscl- 
haft vorgekommen, dass ich nicht umhin konnte, jetzt, als er an die Reihe 
kam, electrochemisch gejirüft zu werden, etwas aufmerksamer über seine 
eigentbümliche chemische Natur nachzudenken. Was besonders die Bedin- 
gungen seiner Entstehung betrifft, so wäre es vielleicht der Mühe werth, die 
theoretischen Voraussetzungen experimeutel zu prüfen. Sollte sich dabc^i 
zeigen, dass die oben mitgetheilte Ansicht fehlerhaft ist, so h'iilet die allge- 
meine electrochemische Anschauungsweise dadurch nicht den geringsten Ein- 
trag. Es wird nur bestinunter nachgewiesen, dass Kalium und Calcium wirk- 
lich eine grössere Verwandtschaft zum Chlor als zum Sauerstoff haben. 

Üebrigens ist kaum die Bemerkung nöthig, dass, wenn meine obigen 
Formeln richtig wären, eine jede Analogie zwischen den Entsteliungsreactio- 
nen der unterchlorigen und der unters<'hwelligen Säure wegfallen würde. 
Auch ist der Unterschied schon an imd für sich sehr wesentlich. Bei dem 
leicht oxydirbaren Schwefel existiren die den niedrigsten Chlorverbindungen 

C1*0 und H.O.Cl entsprechenden Verbindungen SO und H^.O^.S gar nicht. 

Blomitrsiid. BerzeliiiB n. d. Chvinie d. Jetstsvit. 1 7 
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Kein Wunder also, wenn auch die Oxydation bei Einwirkung der starkei^ 
Base ganz anders verläuft, indem der Srhwefel direct auf Kosten des Metall^ — 
Oxydes in eine Säure des mehratomigen Schwefels übergeht. 

2(K.0.II)-f Cl«=- K.O.n-HKc'l 

(>( K.O.H) f S^ =rK. Ss()i 4- aKi'S. 

K.O 

_247. Da jetzt die unterschwellige Säure zum zweiten Mal genannt winl^ 
so benutze ich diese Gelegenheit, um über die ganze Reihe der Polythion- 
säuren, d. h. der Säuren mit mehr als 1 At. Schwefel, meine Meinung- 
auszusprechen. Die Formeln der sämmtlichen Schwefelsäuren, als Hydrate 
gesetzt, wären also die folgenden: 

HO,SO« =-H.O.SO.O.H 

HO,S()» =H.o.so«.o.n 

IIO,SW=-II.O.SO».S.H 
no,s«05 = H.O.SO«.SO«.O.H 
H( ),S30-' = H.O.SO*.S.SO«.O.H 
n(),S*0* = H.O.SO^S.S.SC'.O.H 

n(),sH)» = H.o.so».s.s.s.so2.o.n. 

Ks sind die alten Formeln rationel geschrieben.*) Ausser der schwefli- 
gen Säure enthielten sie also sämmtlich das Sulfurylradical des sechsato- 
migen Schwefels. 

Bei Spaltungen der bei Gegenwart von zwei oder mehreren Schwefel- 

V M 

aUmien nur lose zusammenhängenden Säuren muss entstehen: aus IP.O.SO*.S.H 

IV 

wegen Maugels an Sauerstoff: II.O.H -|- SO^ + S , wobei dann das Sulfuryl- 
radical frei als schweflige Säure auftritt. Aus H.0.S0«.S02.0.H entsteht 

VI IV ' 

aus demselben Grunde: H.O.SO-.O.H-f-SO'*; aus den eigentlichen Polythlon- 
säuren entstehen dieselben Froducte wie aus der Unterschwefelsäure, nebea 



*) Ich habe hier, um nicht Fragen herbeizuziehen , »lie erst im Folgen- 
den behandelt werden können, die mit' den herrschenden Ansichten am 
besten übereinstimmende Auffassung der Polythionsäuren bis auf Weiteres 
vorgezogen, wie z. H. die Odlingsche Formel für die unterschweflige 
Säure, die ohne Frage sehr einfach mehrere Firscheinungen erklärt. 
Andere dagegen, wie vor allem die Zusauunensetzung gewisser Doppelsalze, 
werden bei dieser Gruppirung der Atome ganz unverständlich, auch musB 
ein amphogener Schwefel, an den sechsatomigen gebunden, immer etwas 
eigeuthümlich erscheinen. Allenlings scheint mir, wie auch schon der alte 
Name zu erkennen giebt, die unterschwellige Säure der schwefligen Sftare 
näher zu stehen als der Schwefidsäure. Abgesehen von anderen Gründen 
schreibe ich schon dieser näheren Beziehung zu Folge am liebsten : 

H.O.SO.O.II, II.0.80.0.II, II.O.SO^O.II etc. Der hinzutretende S wäre also 
nicht extra-, sondern intraradical. 
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den 1, 2 oder 3 At. Schwefel, welche die Kolle des Binders übernommen 
haben. 

Bei vorsichtiger Behandlung mit Kalihydrat wird die Trithionsüure ohne 
Abscheidnng dieses Schwefels, also auch ohne Erniedrigung der Sättigungs- 
caparität, direct in Schwefelsäure und Schwefelschwefelsäure (uuterschweflige 
Säure) gespalten. 

K.0.SO^S.SO*.O.K 4- 2i K.O.II) -= K.O.SO^.S.K + K.O.SO^.O.K -f II.O.II. 

Ich habe keinen Augenblick Hedenken getragen,- hi(T dieselbe kettenartigo 

Aneinanderlagerung anzunehmen, welche icli in Bezujx auf den Sauerstoff 

ak ganz anormal bezeichnet habe. Wir müssen aber hierbei nicht ausser 

Acht lassen, dass der Schwefel, obgleich ein unverkennbares Analogon des 

SauerstoflFs, doch auch ebenso unverkennbar ein Analogon des Kohlenstoffs 

ist. Er kann wie der Sauerstoff amphogen wirken, aber die Eigenschaft, 

si''h selbst kettenweise zu binden, welche den Kohlenstoff so besonders 

kennzeichnet, steht iinn, obgleich in viel geringerem Grade ebenfalls zu fie- 

hote.*) Dass doch diese Eigenschaft der besontleren Natur des Schwefels 

weniger entspricht, ergiebt deutlich die leichte Zersetzbarkoit der Schwefel- 

verliindungen, in denen eine derartige Hindung angenommen werden muss. Wenn 

man dagegen in den Säuren überhaupt ähnliche Sauerstoffketten annimmt, 

so stösst man auf die kaum zu erwartende Thatsache, dass die Verbindungen 

sich desto beständiger zeigen, je mehr Sauerstoff sie enthalten. Man müsste 

die Regel aufstellen, dass eine Kette um so leichter zerreisst, je kürzer sie 

II II ''I II II 

ist und umgekehrt, dass die einfachsten Ketten II.S.O.H und H.S.O.O.H noch 

II I! 1 II 

ZU kurz und deshalb nicht haltbar seien. l)ie Kette Il.S.O.O.O.II bricht 

II II II 11 II 
noch leicht entzwei, die Kette H.S.O.O.O.O.II lässt sich nur bei bedeutender 

Kraftanstrengung zerreissen. Ebenso bei den Chlorverbindungen. Diese 

Regel bewährt sich dann ausgezeichnet. 

248. Das uiiterchlorigsaure Kali zei-sotzt sich sehr leicht in 
chlorsaures Kali und Chlorkaliuui. Diese Zersetzung lässt sicli 
als zweit^^s Stadium der (d)en besprochenen Keaction unterscheiden: 

3(k.(').ci) = '2(Kci) + k.ö.cicV. 

Die Hollen haben sich j(»tzt naturfT(»niässer vertheilt. Zwei 
einatomige Elemente von schroff entgegengesetzt(»r Natur bilden ein 
vollkommen neutrales Ilaloidsalz. Das einzige noch amphogen 
wirkende Sauerstoffatom bindet zwei ebenfalls diametral entgegen- 
gesetzte Radicale, das Kalium und das neu entstandene starke 
Säureradical, zu einem nicht mimUT neutralen Amphidsalze zu- 
sammen. Die zwei als Säurebihler auftretenden Sauerstoffatome 

*) Bei der oben (in der Note) angedeuteten Auffassung der unter- 
schwcfiigen Säure träte die nahe Uebereinstimmung mit dem Kohlenstoff 
noch augenfälliger hervor. 

17* 
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binden das Chlor mit sonderbarer Stärke. Aber es ist nicht mehr 
das stark negative Haloid, welches in einem einzigen Punkte seine 
ganze Kraft anhäuft. Dasselbe Quantum von Verbindungskraft 
hat sich über einen grösseren Raum verbreitet, es ist eine andere 
Art Chlor entstanden, das relativ positiv wirkende fünfatomige 
Element. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass der Entstehung der Chlor- 
säure ein früheres Zei-setzungsstadium oder die Bildung der chlo- 
rigen Säure vorangehe, nach der Foniiel: 

2(K.0.Clj == KCl + K.O.CIO. 

Diese Säure ist aber noch sehr unbeständig und wird äusserst 
leicht beim Zutritt des dritten Atomes K.O.Cl weiter oxydirt. Das 
dreiatomige Chlor ist noch zu entschieden negativ, um mit einiger 
Stärke den Sauerstoff zu binden. Sogar das Kalium kann die Säure 
nicht bleibend erhalten. 

Machen wir, wie es heisst, die Chloi'säure frei, oder tauschen 
das Kalium gegen Wasserstoff aus, so tritt auch bei dieser Säure 
die Unbeständigkeit hervor. Es ist immer noch ein entschieden 
positives Radical (ehi Metall) nothwendig, um dtis negative Kadioal 
der Säure vor Zersetzung zu iHjwahren. 

249. Wird zum Freimachen eine starke wasseranziehende 
Säure, wie die Schwefelsäure, angewandt, so entstehen bekanntlich, 
statt II.O.CIO'^, Ueber- und Unterchlorsäure: 

V VI! tu V 

3(K.0.C10*; + 2(H.0.S0*.0.H) = K.O.CIO* + CIO.O.CIO* 

+ 2(K.0.S0*.0.Hj + H.O.H. 

Um dem gebildeten ül)crohlorsaureH Salze den Alkaligehalt zu 
entziehen, ist eine grössere Menge Schwefelsäure nöthig, obgleich 
in der schon vorhandenen Säure noch zwei vertretbare Wasserstoff- 
atome übrig sind. 

Bei starkem Erhitzen des chlorsauren Kalis wird ül)erchlor- 
saures Salz gebildet unter Abgal)e von Sauerstoff: 

2(K.0.C10^) = K.O.CIO^ + KCl + 0^. 

Erst eine sehr starke Glühhitze entzieht auch diesem Salze 
den Sauei'stoff, wenn man nicht durch besondere me(*hanische Hülfs- 
mittel die Losreissung des Gases zu erleichtern weiss. 

In beiden Fällen musste das Kalium des chlorsauren Salzes seine 
ganze Kraft aufl)ieten, um die angebundene Säure nicht zu verlieren. 
Die Chlorsäure als solche konnte die Probe nicht bestehen, aber 



Chlor und Sauerstoff. 261 

ging durch Anlagerung eines dritten Sauerstoffatomes in eine noch 
stärkere Säure über. Das siebenatomige Chlor hält mit noch grösserer 
Kraft den Sauerstoff fest. 

So wächst also, wie dieses Beispiel zeigt, in gleichem Schritte 
mit der Sättigüngscapacität die Verwandtschaft des negativen Ele- 
mentes zum Sauerstoff. 

Mit der Siebenatomigkeit scheint das Chlor zu der höchst 
möglichen Sättigungsstufe gelangt zu sein. Das letzte Ziel der 
Sättigung, der vollkommen neutrale Zustand, ist erreicht worden. 

250. In dem letzten Falle begegneten vdr Verbindungen der 
niedrigsten und höchsten Sättigungsstufe, dem Haloidsalze des ein- 
atomigen und dem Amphidsalze des siebenatomigen Chlors. Bei 
dem mächtig zersetzenden Einflüsse der starken Hitze waren keine 
anderen möglich. 

In dem ersten Falle, wo eine basisentziehende Säure die 
Zersetzung herbeiführte, trat uns dagegen nel)en dem siebenatonü- 
gen Salze eine Verbindung des drei- und fünfatomigen Chloi-s ent- 
gegen. 

Wir erkennen eine von den im Vorigen (S. 208), kraft des 
Polaritätsgesetzes als möglich vorausgesetzten Verbindungen zwi- 
schen einem unbedingt zw^eiatomigen Elemente, wie dem Sauerstoff, 
und einem mehratomigen der Wasserstoffgruppe und können jetzt 
die volle Bedeutung derartiger Verbindungen besser einsehen. 

|l| V 

Die Unterchlorsäure CIO.O.CIO* ist augenscheinlich eine 
gewöhnliche Amphid Verbindung , d. h. sie enthält zwei durch den 
amphogenen Sauei-stoff zusammengelialteue Radicale. Aber das 
allgemeine Gesetz des Gegensatzes ist hier, ebenso augenscheinlich, 
sehr schlecht befriedigt. Wir lernten so eben im CIO das Säure- 
radical der chlorigen Säure, H.O.CIO, kennen. Wo ein solches 
Radical den positiven Platz in einer Amphidvtjrbindung einnehmen 
muss, kann auch das Gleichgewicht des Ganzen niclit anders als 
sehr labil sein, selbst wenn man davon absieht , dass das Chlor an 
und für sich nur nothgedrungon den Sauerstoff bindet. Man muss 
annehmen, dass der Körper nur deshalb entstanden sei, weil die 
Beste der zersetzten ursi)rünglichen Verbindungen im Augenblicke 
des Freiwerdens zusammentrafen, und in dem vorhandenen Ver- 
hältnisse der einfachen Bestandtheile sich wenigstens dem allge- 
meinen Verbindimgsgesetze gemäss vereinigen konnten. Es wäre 
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allerdings verlorene Mühe, diesen Köi-per unmittelbar aus seinen 
Best^indtlieilen darstellen zu wollen. 

Die Erfahrung lehil uns auch, dass man unter Umständen, 
welche die Unterchlorsäure entstehen lassen, immer sehr voi'sichtig 
arbeiten muss, weil sie äusserst leicht unter FLxplosion zerfällt: 

Cl().O.Cl()2=CP + 20^ 

Wird das explosive Gas in Alkalilösung geleitet, so ist jede 
Gefahr vorüber. Aber es ist dann keine Unterchloi*säure mehr da, 
die negativen Iliidicale haben beide ihr positives Radical gefunden 
und können ihre Aufgabe «als Radicale besser erfüllen. Ein Zer- 
fallen in die Elementarbestandtheile tritt nicht weiter ein: 

CIO.O.CIO^' + 2(K.0.H) = K.O.CIO- + K.O.CIO + H^O. 

Berzelius, welcher die durchgieifende Bedeutung der Salzbil- 
dung nie ül>ersah, bezeichnete auch Oxyde dieser Art als salzartige 
Oxyde. Was wir oben geäussert haben, dient also nur zur Ikistä- 
tigung der Richtigkeit seiner AuH'assung. 

201. Wir erkeimen nun auch die wahre Bedeutung der Su- 
peroxyde der Alkalimetalle. Dtis Kaliumsui)eroxyd von Har- 
court z. B. ist gleichfalls, wie aus der früher gegebenen graphischen 

Formel einleuchtet, eine salzartige Verbindung: IvO.O.KO-, <ler 

III V 

Zusammensetzung nach der Unterchloi-säure CIO.O.CIO- vollstUmlig 
entsprechend. Aber so verschieden die Elemente Iv und Cl sind, 
so verschieden müssen auch die Bedingungen sein, unter welchen 
diese Körper entstehen oder zersetzt werden. Cl-0^ wird beim 
Erhitzen explosionsartig zei^etzt, K-0* entsteht bei Glühhitze. 
CPO* wird durch Einwirkung von Schwefelsäure gebildet, die 
schwächste Säure, das Weisser selbst, brhigt K-O^ augenblicklich 
zum Zerfallen unter Abgabe von ^, i seines Sauerstoft'gehaltes und 
unter gleichzeitiger Erniedrigung der Sättigungscapacität zu ihrem 
Minimum. Dass übrigens bei der so äussei*st leicht vor sich 
gellenden Oxydation des Kaliums Superoxyde nicht imr entstehen 
können, sondern auch entstehen müssen, ist leicht einzusehen. 
K.O.K kann imr ganz nothgedrungen entstehen, wie beim Zufuhren 
der kleinsten Menge von Sauerstoft*, oder, wenn eine übennässige 
Glühhitze zum Abgeben der grösseren Menge nöthigt. Ist die 
Gelegenheit da, so entsteht eine Verbindung, in welcher der electro- 

chemische Gegensatz wenigstens so gut es geht hervortritt. KO als 



Jod und Sauerstoff. 263 

V 

schwach basisches Radical entspricht einigerinaasseii dem Kü^ ah 
schwach saurem. 

252. In Kezug auf die schwächeren SalzhihVer nrögen 
nur ganz ])eiläufig einige Bemerkungen hinzugefügt werden. 

Das Jod ist viel weniger negativ oder, wenn man so lieber 
will, >iel mehr ijositiv als das Chlor. Seine Verwandtschaft zum 
Sauei*stoflf ist bei weitem giösser. Das Jodsäurehydrat ll.O.JO^ 
ist ganz beständig, und lässt sich direct erhalten durch Oxydation 
des Jods mit Sali)etersäure, oder durch umnittelbares Abscheiden 
des Ghloi*s aus der Chlorsäure; die Jodsäure kann sich sogar gegen 
starke Säuren, wie die Schwefelsäure, als schwache Ihse verhalten. 
Das Fehlen der unterjodigen Säure, H.O.J, lässt sich auch ganz 
einfach aus demselben Grunde erklären. AVie bei dem noch leichter 
oxvdirbaren Schwefel das unmittelbare Entstehen dei* normal sauren 
Verbindungen SO*^ und SO^ die Bildung der möglichst einfachen 

Amphidsäure H-.(>^.S verlundert. so auch beim Jod. Die Jodsänre 
entsteht zu leicht. 

Man könnte einwenden, dass das Fehlen der unterjodigen Säure 
einen entscheidenden Beweisliefere gegen die eben gegebene Erklärung 
des gewöhnlichen Chloi-säurebildungsprocesses. weil bekamitlich aus 
Jod und Kalihydrat jodsaures Kali entsteht, ganz wie aus Chlor und 
Kali das chloi-saure. Denn die Verwandtschaft des Jods zum posi- 
tiven Kalium kann freiUch nicht grösser sein, als die des Chlors zu 
diesem Metalle. 

Die Antwort auf diese Einwendung ist eigentlich schon ge- 
geben oder liegt in den allgemeinen Eigenschaften des Jods einge- 
schlossen. 

Wir können uns, theoretisch wenigstens, ganz denselben Ver- 
lauf denken. *\us Kali und Jod entstehen unterjodigsaures Kali 
und Jodwasserstoff, der sich sogleich zu Jodkalium sättigt : 

a) K.O.H+J=* = K.O.J + HJ 

b) K.O.H + HJ = KJ + H,O.H 

Wir können aber bei dieser Zersetzungsphase nicht stehen 
bleiben. Die gelindeste Reactions wärme ist hinreichend, um das 
zweite Stadium herbeizuführen: 

3(K.O.J) = K.O.J02 + 2KJ. 
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Die Verwand tschaft des Jods zum Sauerstoff ist unter den 
vorhandenen Umständen zu gross, und die ei-ste Amphidverbindung 
an sich unnatürUch, da das Kalium zu kräftig prädisi)onirend wirkt. 
Es muss also die Umsetzung in zwei völlig normale und beständige 
Salze so gut wie augenblicklich erfolgen. Hier, wie irn vorigen 
Falle, wäre also das Kalium der Urheber des Verbindungsstrebeus, 
der Wasseretoff imr der anfängliche Träger desselben. 

Binden wir das Kali an starke Säuren, so kann das schwache 
Jod nicht mehr substituirend wirken. Sogar beim Anwenden von 
kohlensaurem Kali müssen mr, um das gewünschte Resultat zu er- 
zielen , dem kräftigeren Chlor den allein anstrengenden Theil der 
Arbeit überlassen. Wir schaffen uns bei Gegenwart des Jods un- 
terchlorigsaures Salz und die ganze Arlwit liegt fertig da: 

1) (>f K.O.H) + Cl^ + J = SfK.O.Cl) + 2KC1 + KJ 

2) :^rK.O.Cl) + KJ = K.().J()2 + 3KC1. 

Aus der Erfalirung wissen wir, dass wir hier, was beim Chlor 
nicht gelingt , mit ein- und demselben Oxydationsmittel die fünf- 
atomige Säure unmittelbar in die sielK»natomige übeiführen 
können : 

I I y I VM 

Na.O.Cl + Xa.0.J02 = Na.O.JO^ + NaCl. 

Die mehratomig wirkenden Haloide haben deslialb so lange 
unsere Aufmerksamkeit in Anspruch genommen, \Veil es von besonderer 
Wichtigkeit war, eben bei diesen Elementen mit der Mehratomigkeit 
ins Reine zu konmien, welche nirgends anderswo so allgemein ge- 
läugnet wird, wie bei diesen Elementen. 

253. Geljen wir jetzt zum Stickstoff über. 

In der allgemeinen Uebei-sicht der electrochemischen Ver- 
hältnisse habe ich mich über die eigenthündich unbestinnnte Natur 
dieses Elementes und die daraus fiiessenden theoretischen Schluss- 
folgerungen hinreichend geäussert. Es wurde dabet auch bemerkt, 
dass der Stickstoff, obgleich ebensowenig wie das Chlor im eigent- 
lichen Siime des Wortes brennbar, doch unter gewissen Bedingungen 
in unmittelbare Veieinigung mit Sauerstoff gebracht werden kann. 
Bestimmter noch geben die Eigenschaften seiner niederen Oxy- 
dationsstufen zu ei'kennen , dass sein Vennögen den Saueretoff zu 
binden an und für sich viel grösser ist, als dasjenige des Chlors. 

Diese niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs ent- 
stehen bekanntlich ausser der salpetrigen Säure , welche auch un- 
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mittelbar erhalten werden kann, ausschliesslich durch Zersetzung 
der Salpetersäure. 

Durch Einwirkung von wasser- oder sauerstoffentziehenden 
Substanzen zerfällt die Salpetersäure am einfachsten in Wasser, 
Sauerstoff und Untersalpetersäure : 

. 2(H.0.N0«) = H«0 + + N^O*. 

Die üntersalpetersäure entspricht in jeder Hinsicht der 
Unterchlorsäure. Nur ist sie bei weitem beständiger in der Hitze. 
Sie ist also ebenfalls eine salzartige Verbindung der Formel : 

NO.O.NO^ 

Wir können annehmen, dass starke Basen, wie Kali, das ge- 
mischte Oxyd ohne Weiteres in die zwei normalen Salze zersetzen: 

NO.O.NO« + 2(K.0.H) = K.O.NO« + K.O.NO + H.O.H. 
Wasser sollte nun auf dieselbe Weise das Entstehen der Hydrate 
bewirken. Aber der W^asserstolf ist nicht hini-eichend positiv, um 
das schwach saure Salpetrigsäureradical mit einiger Stärke zu bin- 
den. W- ie bei der schwefligen Säure ist das Anhydrid l)eständiger 
als das Hydrat. Das erste Stadium der Reaetion wird also: 

2(is'0.0.N0«) + H.O.H = 2(H.0.N0^) + NO.O.NO. 
Wir wissen, dass sich dieses Salpetrigsäureanhydrid in 
rothen Dämpfen entwickelt, wenn zur flüssigen Untei^salpetei-säure 
wenig Wasser gesetzt wird. Aber Im Zutritt von mehr Wassei^ 
muss es nicht nur wie die grosse Mehrzalil der Säureanhydride 
überhaupt zersetzt werden, sondern fällt zu gleicher Zeit dem prä- 
disponirenden Einflüsse des W^assei-s anlieim. Aus NO kann NO*, 
das Radical der starken Sali)etersäure , auf irgend eine W^eise ge- 
bildet werden. Die viel beständigere schweflige Säure musste, um 
bei Gegenwart von Wasser in Schwefelsäure überzugehen, von an- 
derswo Sauei'stoff erhalten. Bei der beziehungsweise sehr schwachen 
Verwandtschaft des Stickstoffs zum Sauerstoff ist liier zum Erreichen 
desselben Zieles keine Zufuhr von Aussen n()thig. Das Wasser be- 
wirkt also z^seitens das Zerfallen des Anhydrides in Hydrat: 

NO.O.NO + H.O.H = 2(H.0.N0), 
drittens die Oxydation des Hydrates zu Salpetei-säiire. 

254. Dieser Oxydationsprocess ist theoretisch so interessant, 

ni 

dass w ihn noch genauer verfolgen. 2(H.0.N()) könnten geben : 

V m 

H.0.N0* -f- HON. Diese Verbindung des dreiatomigen Stickstoffs 
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wäre quantitativ vollkomnien nonnal, oi\o\\ ihich Ueberlieferung 
aus der ()l•^^1uischon t'iiemie, das Aldeliyd der saliK^trigen Säure. 
Aber sogar die entsprechende Kuldenverbindung (COH^) war bis 
vor kurzer Zeit unb(»kannt (Hofniann). Es lässt sich dann noch 
wenijier erwarten, (biss eben hier bei den überhaupt schwachen Ver- 
wandtscliaften (b\s Stickstoffs eine (huartijre \'erbin(Uuip:sforni vor- 
komme. Soll ab(»r die Substanz, eben entstanden, zei*set7t werden, 
so nuiss sie weni^^stens, um in die EU^mentarbestandtheile zu zer- 
fallen, die Entstehunji: eines zweiten Atomcomplexes derselben Art 
abwarten. II muss sein ent.sprechendes H linden u. s. w. Allein 
die Gelegenh(4t ist da, mit einem anderen Atome des in Zei-5>etzung 
begriffenen Salpetrigsäurehydrats das (ieschick des Zerfallens zu 
theileu. Wasser, das bei den chemischen Keactionen innner so leicht 
entsteht, kann dann gebildet werden neben zw(»imal NO: 

NOH + II.O.NO = H.O.ll + 2N0. 

Die Erfahrung lehrt uns, dass Salpetei*säure und Stickstoff- 
oxyd die Endproducte der fraglichen Zersetzung sind. 

Nehmen wir nun an, was allerdings von vornherein das bei 
weitem \Vahi*scheinlichste sein muss, dass die beiden NO, an ein- 
ander gebunden , ein selbständiges Ganze bilden , so liesse sich der 
Zusammenhang in zweierlei Weise erklären. Entweder wird er 
durch den sich selbst bindenden dreiatomigen Stickstoff" vermittelt. 

II III in II 

ON.NO entspräche dann ganz einfach z. D. dem freien Methyl: 

IV IV ' 

H^C.CII'*. Es wäre dann aber djis grosse Verbindungsstreben zum 
Sauerstoff* kaum zu erklären. Oder der Stickstoff ist einatomig 

und der Sauei-stofl' bindest sich selbst nach Art einer Kette. 

I II II I 

N.O.O.N wäre dann ein vollständiges Analogon des Wassei-stoff- 
superoxydes, es miisste dann sehr leicht in Stickstoffoxydul und 
Sauei-stott' zerfallen, was doch nicht erfcdgt. Wir müssen anneh- 
men , dass W(Ml(»r der dreiatomige Stickstoff* noch der zweiatomige 
Sauerstoff' mit irgend einer Vorliebe in dieser Weise sich selbst 
binden. Das ganze chemische Verhalten des Stickstoffoxydes, und 
nicht nur die Schlussfolgerungen aus s<nnem specilischen Gewichte, 
lassen es ausser jedem Zweifel, dass (li(» einfache Formel NO statt 
der doppelten N^O-, welche früher bei Annahme der unti'ennbaren 
Stickstüffatome die allein mögliche war, als der wahre Ausdruck seiner 
Zusammensetzung angenommen werden muss. 



I 
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Reim Streben zur Bildimg von den mögliclist beständigen Ver- 
bindungiMi ist also kein anderer Ausweg g(»fund(Mi. als, weim auch 
auf Kosten des Polaritätsgesetzes, bei einer \'erbindungsform stehen 
zu bleil»en. wol)ei wenigstens der prädisponirende pjnfluss des Was- 
sers in keiner Weise die Kühe stören kaim. 

Wir sind also wirklich einem Falle begegnet, wo sich die Be- 
quemlichkeitsgi*ünde mächtiger zeigen kömien, als das anders so 
strenge Gesetz der Polarität. Als wir im Vorigen wegen der ver- 
wickelten Verhältnisse bei den Verbhidungen zwischen ein- und 
zweiatomigen Elementen solche Ausnahmen der Picgel als möglich 
voraussetzten, konnte es doch nur unter gewissem Vc^rbehalt ge- 
schehen. Bei einem Elemente, das sich solchermaassen gesetz- 
wi<lrig beninnnt . nuiss sich auch di(» allgemeine pjgenschaft der 
Materie, von welclnn- das ganze (iesetz abhing, nur sehr undeutlich 
aussprechen. Die Erfahrung lehrt uns himcichend, dass, wie ich 
s<:hon wiederholt bemerkt habe . der dreiatomige 8tickst(»tT in un- 
gewöhnlich geringem (irade den polariMi Zustand zu erkennen giebt, 
cMler dass die ungesättigten Verbindungen, NO und noch mehr 
XH-, nur als schwach markirte Kadicale wirken.*) 

Das Stickstotibxyd ist also eine Verbindung des dreiatomigen 
Stickstotfs mit dem zweiatomigen Sauerstott*, oder graphisch : 




In Bezug auf die bekannte Sättigungscapacität des Stickstofi's 
könnte eliensowohl von drei als von einem leeren Iiaumegesi)riKdien 
werden. Um den Forderungen der Polarität zu entspreclien ist 
jedenfalls nur der Zutritt eines Atomes nöthij:. Wir können also 
am zweckmässigsten den Stickstoff" hier dreiatomig nennen, obgleich 
er für den Augenblick zweiatomig auftritt. 

Denn nichts deutet darauf, dass irgend eine Ursache vorliege, 
das Element an und für sich als zweiatomig zu bezeichnen, oder die 
Verbindung, wie z. B. NH^, N-0'* u. s. f., als wirklich gesättigt zu 
betrachten. Die Eigenschaften des Stickstottoxydes geben uns aufs 

*> Es können natürlich Umstände eintreten, durch weldie die polar«; Wir- 
knngsart des dreiatomigen Stickstoffs gesteigert werden niiiss, wie z. B. 
wenn in das Ammoniak organische Säureradieale als Vertreter des Wasser- 
stoffs eingetreten sind. Das Acetamid kann also Quecksilher und Silber leicht 
aufnehmen u. s. w. 
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Deutlichste zu erkennen, dass die Ausnahmen unserer vorausgesetzten 
Regel keineswegs dem Rneiche des Zufalls angehören, oder wirklich 
auf so losen Gründen fussen , wie wir es "bei unserem theoretischen 
Fornielbauen aufs Gerathewohl annahmen. Ist die Polarität der 
Atome wirklich als ein Naturgesetz zu betrachten, so kann die Be- 
rechtigung zu Ausnahmen nicht in dem Gesetze selbst eingeschlossen 
liegen. Aber es können Umstände eintreflfen, wobti das eine Na- 
turgesetz das andere aufhebt, die schwächere Kraft der stärkeren 
weichen nuiss. Und augenscheinlich ist ein solcher Fall hier vor- 
handen. Der Polarität des Atomes wirkt das mächtige Verbindungs- 
streben des Wassers zur Sali)etersäure entgegen. Der Sauerstoff- 
gehalt der Verbindung ist dieses Strebens wegen möglichst erniedrigt 
worden. Das Wasser nimmt unerlässlich die zur Bildung von Sal- 
I)etersäure nöthige Menge in Anspruch. Aber lassen wir das unter 
der Glocke abgesperrte Oxyd dem Wirkungskreise des Wassers ent- 
schlüpfen und in die freie Luft treten, so ist seine Zeit vorüber. 
Der in anderen Fällen bei gewöhnlicher Temperatur so auffallend 
indifferente freie Sauerstoff trifft hier einen Körper, der, wo nur die 
Möglichkeit da ist, um jeden Preis Sauei'stoff aufnehmen muss. 
Das Oxyd ergänzt sich, indem wiederum zwei Atome durch Sauer- 

m III 

Stoff zusammengehalten werden, zu salpetriger Säure NO.O.NO und, 
wenn nur Sauei-stoff in hinreichender Menge vorhanden ist^ endlich 

III V 

«u der vollständiger neutralen Untersaliwtersäurc, NO.O.NO*. Die 
rückwäits gehende Rcaction ist damit beendet, der ursprüngliche 
Buhezustand wieder hergestellt, bis beim Zutritt von Wasser das- 
selbe Spiel von Neuem anfängt. Man weiss. Wie ausnehmend 
wichtig dieser Kampf zwischen Luft und WaSvSer, oder mit anderen 
Worten, zwischen der Polarität und dem Neutralitätsstreben, auch 
für die Teclniik geworden ist. 

Wenn es nur Ausnahmen dieser Art von einer Regel giebt, so 
kann es mit Recht heissen, dass die Regel sich sogar am Unver- 
kennbarsten in ihren Ausnahmen bewährt. 

Ganz anders wäre das Verhältniss, wenn auch Berzelius Formel für die 
üntersalpetersäiire halhirt werden inüsste. Tritt am dreiatomigen 
Stickstoff die Polarität weni^ markirt hervor, so giebt es dagegen kaum ein 
anderes Element, \m wcldiem sie sich so entschieden äussert, wie bei dem 
fünfatomigen Stickstoff. Radicale, wie NO* und NH*, sind beinahe einzig 
in ihrer Art. Und doch sollte das Xitryl im freien Zustande exiatiren 
können. Aber das spec. Gewicht, das allein die alte» Formel zweifelhaft 
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gemacht hat (vgl. Deville, Compt. rend. LXIV, 237), entscheidet nirlit für 
sich allein über die wahre Zusammensetzung. Die Verbindung ^H)* des 
5-atomigen Stickstoffs kann ja ebensowohl wie NH^Cl vom (lesetzc dor 
Zweivolumigkeit abweichen. Das ganze chemische Verhalten der [Jntt»r- 
salpetersäure , wie z. B. das Zerfiillen bei Einwirkung von Kali, ist bei 
Annahme der Fonnel NO* kaum zu erklären, gesch\vei«re »lenn, dass dor 
Körper in keiner Weise den Charakter einer ungesättigten Verbindung zu 
erkennen giebt. 

255. Nach dem was oben über die Zei^setzung der salpetrigen 

Säure initgetheilt wurde, können wir annehmen, dass das Stickstoff- 

uxyd nur im Nothfall entsteht, d. h. wenn nur Wasser zugegen ist, 

um die Zersetzung der saliHJtrigen Säure herl)eizuiühren. Lassen 

die vorbandenen Umstände eine andere, mehr normah» Gruppirung 

der Atome zu, so nmss auch eine solche uneriässlioh eintreten. So 

wissen wir, dass Ammoniak und salpetrige Säure inler Ammoniak 

und Stickstoffoxyd sich sehr leicht g(»genseitig zersetzen. Die grosse 

Verwandtschaft des Sauei-stotfs zum Wasserstoff üheniimmt liiin- die 

entscheidende Rolle. Wir wissen, dass sogar das fertige Salz 

NH^.O.NO bei gehndem Erhitzen gradeauf in Wasser und freien 

Stickstoff zeifällt. J^ehen wir, wie im Vorigen, von (Unn Hydrate 

der Säure aus, so ist die Keaction: 

NH» + H.O.NO = N^ + H.O.II + ILO.II 

Wenn wir also Untei*salpet<»i"säuregas in kaustisches Ammo- 
niak leiten, so ist schon die bei der Reaction freigemachte Wärme 
hinreichend, um statt Ammoniumsalz Wasser und Stickstoff zu 
geben. 

Nehmen wir nun, statt d(»s Ammoniaks, ein organisches 
Derivat demselben, so nmss die R(»action in einerlei Weise vor sich 
gehen. Um die Säure gegen den Einfluss des WassiMs weniger 
euiptindlich zu machen, können wir zweckmässig zum Lösungs- 
mittel statt des Wassei^s, das als Rückstand nur Salpetersäure geben 
.solltiN die Salpetei'säure selbst wählen. 

Amidobenzoesäure würde geben : 

H.O.CO.C«H^NH^ + II.O.NO =N^+ H.O.H + H.O.CO.CIP.O.H. 

Wie wir nut der Typentheorie die Amidosäure als ein Derivat 
des Ammoniaks (richtiger doch als eine Verbindung des dreiatomigen 
Stickstoffs) bezeichnen können, so lässt sich natürlich auch die s. g. 
Oxvsäure als eine Art Wasser betrachten. 
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2r)(». Es ist liinreictiend l)ekannt, da^s das Hvdrat der sal- 
petrigen Säure ausnehmend leiclit zeifällt. Die Rcaction, einmal 
eingetreten, setzt sich deshalb olme Aufentlialt zum Endziele fort 
Es ist die Mühe werth zu versuchen, ob nicht eine weniger leicht 
zcrset/bare Verl)indimg der Säure, wie z. B. eins von diesen eigen- 
thUmUchen Zwischendingen zwischen Säure und Salz , die wir zu- 
sammengesetzte Aether nennen, wie der Aethyläther C-H\O.N0, 
bei ennässigter Reaction vielleicht andere Resultate herbeiführen. 

Rekanntlich wiikt das Mangansuperoxyd, wenn ^vir die 
Reaction durch Abkühlen massigen, auf zwei Atome schweflige 
Säure zur Entstehung von Untei^schwefelsäure. Wenn wir aber der 
starken Reactionswärme nicht entgegen zu wirken suchen, so giebt 
ein Atom SO'-* mit einem Atom MnO- als Endresultat der Reaction 
schwefelsaures Manganoxydul : 

IV VI \ 

S()^-}-MnO- = Mn.()*.SO« oder '^^^^ + MuO- = Mn.O^V. 

Die beiden Sulphurylatome müssen im zweiten Falle einander 
binden. Es entsteht eine Art Dopp(*lsäure. 

Es wäre möglich , dass der Process auch l>ei der sali)etrigen 
Säure in ähnlicher Weise verliefe. Zur Entziehung des Sauerstoffs 
aus II.O.NO sind, ausser dem schon vorhandenen, drei von Aussen 
hinzutretende Wasserstoftatome nöthig. Wenn sie zwei Atomen NH* 
entnouunen werden, so bleibt also eins an Stickstoff gebunden übrig. 
Liess(» sich nur der leere Raum ausfüllen, so wäre zur LosreisäSung 
des Stickstoffs von dem organischen Atomcomplexe keine Veran- 
lassung nu^hr. Aber die» theoretischen Sp(H*ulationen sind über- 
flüssig, da wir den vollen Verlauf der ermässigten Reaction 
kennen : 

ii.().C()7'4p.xini '•■ ii.o.co.c«ii*.N 1- ^„ ^„ „^„ 

n +On-\0.X0= ii: X+C-IP.O.H-fH.O.H. 

H.o.co.oiP.Niiii ii.o.co.rqp.xii J 

Das aus der salp(»trigen Säure freigewordene Stickstoflatom 
reicht gerade aus, um den leergewordenen Raum auszufüllen. Es 
entsteht also neben den zwei Wassennoleculen auch hier eine Dop- 
pelsäure, in welcher der dreiatomige Stickstoff den Zusammenhang 
vennittclt, gan/. wie in dem vorigen, beispielsweise angeführten 
Falle der ebenfalls sich selbst bindende sechsatomige Schwefel. 
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Wir leiten also, um diesen eigenthümlidien Ki)ri)er zu erhal- 
ten, die sali)etrige Säure in eine alkoliolisclie, statt wässrige, Lösung 
der Aiuidol)enzoesäure. 

257. Ein glücklicher Gedanke fühile (iriess zu dieser, schein- 
bar so geringfügigen Veränderung: der Piria'schen oder in diesem 
besonderen Falle der Gerlanlt'schen Keaction. Es wurde daraus 
eine \iissenschaftliche Entd(H:kung , die wähnend des letzt veiüos- 
senen Jahrzehendes kaum ilnesCileichentindet, Dank doch vor allem 
der seltenen Geschicklichkeit und der unerniüdlich(Mi Ausdauer, 
womit der Entdecker die», \riehr oder minder zufällig aufgefundene 
Reaction bis in die kleinsten I)(»tails und in ihrer Anwendung auf 
die vei*schiedensten Körper verfolgt hat. Griess hat, so zu sagen, 
eine neue Abtheilung der organischen Chemie geschaften, indem er 
nach und nach die reiche Chemie» der Azoverbindungen ent- 
stehen Hess. 

Die exi)eriment(»lle Grundlage» zur Iieurtheilung dieser inter- 
essanten KöriK*r ist also schon lange durch den p]nt(leck(M' selbst 
gegeben. Verschiedene Chemiker haben zu ihrer theoretisch(»n Er- 
klärung beigetrag(»n, endlich hat Kekule in den letzten Lieferungen 
seines Lehrbuches die Mehrzahl der bekannten Azokörper sj'ste- 
matisch zusammenge^stellt und mit seinem gewöhnlichen Scharfldick 
auch ihren atomistischen Bau vollständig auseinander gestützt. Es 
könnte übertlüssig scheinen, sie auch hier eingcdiender zu l)ehandeln. 
Die theoretis(*he Bedeutung dieser Stickstoffverbindungen ist 
mir doch zu gross ei*schi(»nen, um sie eben jetzt unerwähnt zu his- 
sen, wenn es sich auch um nichts Anderes handelt, als um die all- 
gemeinen Verbindungsgesetze d(\s Stickstoffs. Was ich im Folgen- 
den ülM^r die fraglichen Körper bemerke, wird also freilich nicht 
ihrer selbst wegen mitgeth(»ilt. Wimui ich genügende Aufschlüsse 
über die chemische Natur des Stickstoffs finden wcdlte. koimte ich 
sie »icht übergehen. Ich habe mich sogar verpflichtet g(^funden, 
meine electrochemische Auffassung eben bei Körpern dieser Ait auf 
ihre Stichhaltigk(»it zu prüfen. 

Für Kekule ist bekanntlich die constante und unveränderliche 
Atomigkeit der leitende Grundsatz, auf widchem senie theoretische 
Auffassung ruht, für mich dagegen die nach bestinnnten Gesetz(Mi 
wechstdnde Sättigungscapacität. In dieser principiell vei^schiedenen 
Auffassung des Sättigungsbegiift'es liegt die einzige üi*sache, weshalb 
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ich die Ausichteu Kekule's über die Azoverbinduiigen nicht völUg 
theileu kann. 

258. Es liegen uns die s. g. Diazo Verbindungen am 
nächsten, weil wir eigentlich mit diesen Körpern schon den Anfang 
gemacht haben. 

Bei Einwirkung von salpetriger Säure auf Anilin, welchem in 
Alkohol gelöst war, erhielt Griess das Diazoamidobenzol. Diese 
gemässigte lleaction nuiss ganz dieselbe sein, wie bei dem entspre- 
chenden lienzoesäurederivate , gleichwie bei der lebhafter vor sich 
gehenden Reaction in beiden Fällen die Oxyverbindungen ent- 
stehen : 

III III * X 

cm\mm ii c«h-.n U ,^„. 

tu +H.O.NO= m X -12 H.O.FI). 

Sämmtliclie drei Stickstoft'atome müssen ebensowohl nach wie 
vor der Reaction dreiatoinig wirken. Es ist ein ganz glatt vor sich 
gehender, obgleich etwas ungewöhnlicher doppelter Austausch. Der 
entstandene Köii)er ist ein wahres Substitutionsproduct'des Anilins. 
Meine Auffassung stiunnt also hier vollkommen mit derjenigen von 
Kekule überein. 

.251). Es konnte dem Entdecker der Azo Verbindungen nicht 
entgehen, dass die Einwirkung auf das Anilin eine ganz andere 
wurde, wenn bei Zunahme des Wassei*s sich auch Salpetei*säure in 
grösserer Menge gebildet hatte. Er ging zu der ursln-ünglichen 
Reaction zurück , löste das Anilin in wässriger Sali)eterstture, Hess 
salpetrige Säure einwirken, und erhielt so dass. g. salpetersaure 
Diazobenzol. 

Die Verhältnisse sind hier wesentlich verändert. Der fünf- 
atomige Stickstoff ist ins Spiel getreten. Ein einziges. Molecul des 
Salzes kann die nöthigen drei Wasserstoffiitome liefern: 

C«U5.NHilH.().N0'^ -f H.O.X.O = Cö'lP.NX.O.NO^* -f 2(n.0.H). 

Es sind bei diesem doppelten Austausch alle drei WasserstoflF- 
atome des fünfatomigen Stickstoffs durch Stickstoff* ersetzt. Eine 
interessantere Art von Ammonium lässt sich kaum denken. 

Es ist zu erwarten , dass dieses Stickstoffphenylammonium bei 
weitem nicht so positiv wirken könne, wie das gewöhnliche Wasser- 
stoff'phenylannuonium. Es kann also nicht auffallen, dass der Kör- 
I)er auch als Säure wirkt, indem das Xitrylradical z. ß. dem Kalium 
den Platz räumt. 
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III iir 



Kekul^'s Formel C*H*.N.N.N()* wäre ganz dieselbe, wenn nicht 
die Werthigkeitszeichen die wesentlich verschiedene Auffassung zu 
erkennen gäben. 

Die graphischen Ausdrücke für die Werthigkeit lassen die ver- 
schiedenen Gedanken, die den Formeln zu Grunde liegen, viel deut- 
Ikher hervortreten. Drücken wir die ganze Reaction graphisch aus: 

Nach meiner Auffassung: 









Nach Kekul^: 

Allerdings scheint meine Auffassung die einfachste zu sein. 
Ausser der Substitution der drei Wasserstolfatome ist in keiner 
Beziehung irgend eine Veränderung eingetreten. Die Unbeständig- 
keit des Körpers zeigt uns nur, dass der Stickstoif in dieser Weise 
kein recht passender Vertreter des Wasserstolfs ist. Es kommt 
natürlich alles darauf an, dass man nicht ein für allemal die Fünf- 
atomigkeit des Stickstoffs läugnet. 

Nach Kekul^'s Formeln erklärt sich die Eigenschaft, direct mit Säure- 
resten salzartige Verbindungen zu geben , viel schwieriger. • Wenigstens ist 
die Bindung nach der Reaction eine ganz andere geworden. Die „typische 
Eigenschaft** des Ammoniaks (Typus NH^) ohne Vermittlung eines mehr- 
atomigen Radicals Säuren (Typus U* oder H'O) zu binden, lässt sich nicht 
mehr erkennen. 'Die moleculare Verbindung ist in eine atomistbche über- 
geführt worden und eine Art Säureamid entstanden, in welches nicht das 
gewöhnliche Säureradical , z. B. nicht Nitril NO', sondern Oxynitril N0<» 
als Vertreter von Wasserstoff im NH' eingeht. Für die typische Auffassung 
können freilich Amide dieser Art nichts Befremdendes bieten, da die Zahl 
der Sanerstoffiatome eigentlich keiner Regel unterworfen ist.*) 



*) Im Zusammenhang hiermit mag beiläufig auf einen Druckfehler (Ke- 
knl^s Lehrb. ü, 742) aufmerksam gemacht werden, welcher zeigt, dass Ke- 
kul6 Schwierigkeiten dieser Art nicht beachtet hat. Es wird , gelegentlich 

des Vergleiches zwischen Azo- und Diazoverbindungen , die Meinung aus- 

III III 

gesprochen, dass, „weil beide einen gemeinschaftlichen Theil (N N) haben, 
das Azobenzol als Phenylverbindung derselben Gruppe angesehen werden 

Blomitrftnd, Beneliue o. d. Chemie d. Jetxtxeit. 18 
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Wo die Zersetzungsreaotionen der fraglichen Substanz sich bis zum 
rollständigen Austreiben der beiden Stickstoffatome steigern, ist es an und 
für sich gleichgültig, wie mau sich die innere Lagerung der Atome Tor- 
stellen will. Bei deu weniger tief eingreifenden Zersetzungen bietet die An- 
nahme des fünfatomigen Stickstoffis wenigstens keine Schwierigkeiten dar. 

Salpetorsaures Diazobenzol und Anilin geben Anilinsalz und Azoamido- 
benzol : 

V III III III PI 

C«H*.XN.O.XOHC«H*.XH»4-H»N.C«H*=C«H».NN.HN.C«H*4-C«H».XH».O.NO«. 

Man könute sich die Keaction ganz einfach als eine rückgängige Sub- 
stitution des Stickstoffs gegen Wasserstoff denken. Will man darin, was 
allerdings rücksichtlich anderer analoger Reactionen das Richtigere sein mag, 
lieber die Anlagerung eines Anilinrestes C*H*.NH zu dem Azobenzul sehen, 
so habe ich auch nichts dagegen. Beim Zutritt des Anilinrestes statt des 
Säurcrestes ist keine Veranlassung mehr zur Füiifatomigkeit. Wie Kekule 
mit Recht bemerkt (S. 721), ^ist das Diazoamidobenzol nicht eigentlich eine 
salzartige Verbindung, es entspricht eher den Aniliden." 

Wird das Amidoazobenzol mit Brom versetzt, so tritt das umgekehrte Ter- 
h&ltniss ein. Der angelagerte Anilinrest wird losgerissen, weil hier die Bindung 
am schwächsten ist, und das am Phenyl gebundene Stickstoffatom zur FOnf- 
atomigkeit angeregt. Ist nur der Impuls da, so muss auch der Wechsel 
des Atouiwerthos vorsichgehen. 

III III III V III 

C^H^X.N.XII.C^H«^ -h Br»= C^H^NNBr -f NH».C«H«Br» -f- 2Hßr. 

Die zweiatomige Gruppe N^ in dem Diazobenzol wäre also 

I|| III V 11 

dieser Anschauun^^weke nach nicht NN. sondern NN. 

260. riehen wir weiter, so begegnen mr in den Diazover- 
bindungen der Phenole wiederum einem Falle, wo in einem 
Molecule drei leicht vertretbare Wasserstoffatome vorhanden sind, 

könnte, deren Broniid- das Diazobenzolbromid ist; jenes könnte mit einem 
wahren Aether, dieses mit einem Säureäther verglichen werden; z. B.: 

C«H^X=N.C«IP C«H».X=N.NO« 

Cm^ . b . C«H* * C«IP . 6 . NO'" 

Wäre die letzte Formel richtig, so würde es viel leichter sein, die Con- 
stitution der fraglichen Salze typisch zu erklären, auch hätten dann die Yer- 
Buche „aus dem Diazobcnzolhromid in das Azobenzol überzugehen und um- 
gekehrt" eiuige Aussicht auf Erfolg. Anders wenn wir den Fehler yer- 
bessern und in der letzten Formel NO* statt NO' schreiben, auch meiner 
Auffassung gemäss annehmen, dass die beiden Reihen Azoverbindungen 

Ml MI 

keinen gemeinschaftlichen Theil NN haben. Nur durch eine Umlagerong 

V III III III 

der Atome, durch Uebergehen von NN in NN könnte ' der Austausch Ton 
Brom gegen C^H^ gelingen und Azobenzol entstehen. 

Ein anderer, an sich geringfügiger Druckfehler C«H*.N*.HNO* statt 
C«H\N*.NO* (S. 721) deutet darauf hin, dass dem Verfasser diese Art Sali- 
bildung nicht ganz normal erschienen ist. 
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an Sauerstoff und an dreiatomigen Stickstoff gebunden. Ich kann 
also g^en Kekule's Formel nichts einzuwenden haben: 



ni 

NHH ^ N 

C«H*. -f- H.O.NO = C«H*. H 

O.H 



fX -h 2(II.0.H). 



Dass die Anisole sich ganz \iie das Benzol selbst verhalten, 
ist von Kekule hinlänglich erklärt. 

261. Was endlich die einfachen Azo Verbindungen betrifft, 
so können wir uns jetzt in gi-össter Kürze fassen. 

Die Entstehung dieser zum Theil lange bekannten Körper 
ist eine wesentlich andere, als die der Diazoverbindungon. Durch 
unmittelbare Subtraction ohne ent<?prechenden Ersatz wird hier ein 
fünfatomiger Stickstoff ganz oder theilweise zum dreiatomigen er- 
niedrigt. Zum Vergleich lassen wir durch die gewöhnliche Reduction 
des Nitrobenzols Anilin entstehen: 



IM 



C«H*.NO() 4- 3H«S = G«H\NFni -f 2n«0 -f S^ 

Vier Wasserstoffatome können nicht die zwei Sauerstoffatome 



Ml 



ersetzen. N muss als N auftreten, bis eine Säure die FUnfatonug- 
keit wieder heiTorruft. 

Als Subtractionsmittel ohne JErsatz lehrte uns Mit^scherlich, der 
Entdecker des Azobenzols (schon 1834) die alkoholische KaUlösung 
anwenden. Vor einigen Jahren dehnte (iriess ihre Anwendung 
auch auf die Xitrosäuren aus, und ti-ug also auch bei dieser Gruppe 
von Azoverbindungen zurEn^eitei-ung unserer Kenntnisse wesentlich 
bei. Strecker lehrte uns die Anwendung des Natriumamalgams 
als Reductionsmittel der Nitrokörper. Der viel einfachere Verlauf 
bei dieser Beaction hat die theoretische Erklämng in hohem Grade 
erleichtert. 

Bei Eim\irkung von Natrium könnte man sich die Entstehung 

I im" II II 

des Körpers C^'H^.NOO denken. Acetone dieser Art scheinen doch, 
gleichwie das Aldehyd d^s dreiatomigen Stickstoffs, gar nicht zu 
existiren. Es müssen zwei Molecule der Nitroverbindung zu glei- 
cher Zeit in Angiiff genommen werden. 

Die kleinste Zahl von Sauerstoffatomen, die in dieser W(»ise auf 
einmal weggenommen werden kann, ist der Erfahiimg gemäss drei. 
Es entsteht so das Azoxybenzid: 

C«H».NO« 4- 0«N.Ccn* - 30 = c«h».nÖ.n.c«ii^ 
oder graphisch: ^-^2^3>oc>L^ 

18* 
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III III V in 

Auch hier wäre also das N* nicht NN, sondern NN. 

III 

Kekul6 giebt die Formel: ^*"*io 

oder graphisch: COüicCO 

Obgleich nicht genügend, kann doch jedenfalls dieser graphische 
Ausdruck eine Andeutung davon geben, dass der Sauerstoff beide 
Stickstoffatome bindet. 

Wird auch das letzte Sauerstoffatom fortgenommen, so entsteht 
das Azobenzid: 

V V III IM 

C«H».NO« + 0«N.C«H» — 40 = C«H*.N.N.C*H* ; 

oder graphisch : -J><>oi>o^ 

Es sind augenscheinlich Reactionen derselben Art, wie die UeberfQhmng 
der Phenylschwefelsäure zu phenylschwefliger Säure (Vgl. S. 158), 

Kekul6's Formel ist hier dieselbe. Wir träfen also endlich in 

dem so sonderbar beständigen Azobenzide einen Azokörper, in dem 

III iii 

das zweiatomige N* wirklich als NN zu betrachten wäre. 

Bei Einwirkung von Kali auf weingeistige Nitrobenzoesäure 
erhielt Griess die ebenfalls ganz beständige Azoxybenzoesäure: 

H.O.CO.C«H*.NOO _ 30 = H.O.CO.C«H*.NO 

H.O.CO.C«H*.NOO H.0".C0.C«H*.N 

Wenn im vorigen Falle (Amide und H.O.NO) Alkohol statt des Wassen 
angewandt wurde, so geschah es nur zur Ermässigung der Reaction. Hier 
wirkt dagegen der Alkohol bei der Reaction wesentlich mit Es scheint 
ausser Zweifel zu sein, dass das Kali auf Kosten des Nitrokörpers die Bfl- 
düng von Essigsäure veranlasst. Die Entstehung von Aldehyd muss durch 
dieii Heftigkeit der Reaction veranlasst sein. 

Strecker erhielt bei vollständiger Subtraction des ISauerstoffis 

III 
die Azobenzoesäure: HO.CO.C«H«N 

H.O.CO.C«II*N 

262. Bekanntlich können die Azoverbindungen durch Auf- 
nahme von zwei Wasserstoffatomen indieHydrazoverbindungen 
übergehen, z. B.: 

C«H*.N.N.C«H» 4- n« = C«H*.HN.NH.C«H». 

oder graphisch: "^^^P^^P^ "^ 8 "^ ""cSSöBc 
Es ist wiederum Kekule's Formel. 
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INese Körper sind besonders deshalb bemerkenswerth, weil sie 
M Einwirkung von Säuren sehr leicht in Basen übergeführt wer- 
den, z. B. das Hydrazobenzid in Benzidin: 

III III V . . V 

C«H».HN.NH.C*H6 + 2HC1 = C1.H»X.C*H*.C«H*.NH».C1; 

oder, weil die graphische Formelsprache uns den augenfälligsten 
Ausdruck giebt: 

.00-. 
^ O O " 

Fittig hat uns gezeigt, dass das hierbei entstehende Benzidin 
identisch ist mit Diphenylamin. 

Es giebt wohl kaum ein schöneres Beispiel des prädisponiren- 
den Einflusses der starken Säuren, hier, weil es sich um die Stick- 
stoffbase handelt, zur Erhöhung der Sättigungscapacität, oder, wenn 
wir uns so ausdrücken wollen, zur Verlängerung der graphischen 
Zeichen. 

' Um fttnfatomig wirken zu können, müssen die beiden Stickstoff- 
atome ihren Platz als Binder den Phenvlcomplexen selbst überlassen, 
während zwei von den sonst so fest gebundenen Wasserstoffatomen 
der Phenyle den losgerissenen Stickstoffatomen Raum bereiten 
müssen. Mit einem Worte, das Streben zur Salzbildung ruft ein 
gänzliches Umwerfen des ganzen Baues hervor. Durch die nach 
der Entstehung des Hydrokörpers sehr lose Bindung der Stickstoff- 
atome wurde diese Umwerfung im hohen Grade erleichtert. 

Die interessante Beobachtung Kekulö's, dass das Amidoazobenzid von 
Griess und Martius auch bei Einwirkung von Anilinchlorid auf Diazoamido- 
benzol entsteht, bezieht sich augenscheinlich auf eine Erscheinung ganz der- 
selben Art. Der letztgenannte Körper enthält ebenfalls zwei, auf dieselbe 
Weise gebundene Stickstoffatorae. Wenn nur die äussere Veranlassung da 
ist, 80 tritt eine entsprechende Umlagerung ein, das leicht zersetzbare Diazo- 
amidobenzol geht in das sehr beständige Amidoazobenzid über: 

il> III III IM ti: V 

C«H».N.N.HN.C*H» + HCl = C«H*.N.N.C«H*.NH».C1 
oder graphisch: 

^^^8SS + o = ^^8S8r^^ 

Man lässt Diazoamidobenzol mit Alkohol und etwas Aniliuchlorid einige 
Tage stehen. Die Chlorverbindung der schwachen Base wirkt anregend. Ist 
aber nur der anfängliche Impuls gegeben, so geht die Umlagerung weiter 
fort. Um die neue Verbindung rein zu erhalten, „setzt man doch besser 
Salzsäure zu und kocht einige Zeit*" (Kekul^'s Lehrb. II, 698). Ich glaube 
nicht, dass das Anilin hier als solches wirkt. Wahrscheinlich möchte z. B. etwas 
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Kupferchlorid denselben Effect ausüben. Die Cblor^asserstofi^ure selbsl 
würde von Anfang an zu kräftig wirken. Dass der Körper unmittelbar auf 
Anilin mit H.O.NO beim Erwärmen der Lösung entsteht (Griess), allerding« 
besonders bei Ueberscliuss von H.O.NO*, ist leicht erklärlich. 

263. Aus dieser Betrachtung der merkwürdigen Azoverbin- 
dungen können wir, zur Erläuterung der chemischen Wirkungsart 
des Stickstoffs, folgende wichtige Schlussfolgerungen ziehen. 

Der fünfatomige Stickstoff kann den dreiatomigen Stickstoff 

V III J 

vollständig binden. Diese Art von Ammonium NNR ist höchst un- 
beständig. Die s. g. Diazoverbindungen sind vielleicht rich- 
tiger Azoammonium Verbindungen. 

Die beiden Stickstoffvarietäten können auch mit zwei und 
zwei Einlieiten einander binden. Die dadurch zusammengehaltenen 
Atomcomplexe bilden ein weit beständigeres Ganze: die Azooxy- 
oder richtiger Diazooxy Verbindungen. 

Zwei Atome des dreiatomigen Stickstoffs können auf doppelte 
Weise einander binden. 

Mit zwei und zwei Einheiten gebunden, werden sie äusserst 
schwierig von einander gerissen; es sind die s. g. Azo-, richtiger 
Diazoverbindungen. 

Zu derselben Reihe von Verbindungen möchten auch die zuletzt Ton 
Griess (Zeitschr. f. Ob. X, 164) beschriebenen s. g. Diazosäureimide gezählt 
werden müssen, wie z. B. das Benzoesäurederivat C'H^N'O'^ oder nach Griess : 

" Hl"^'* ^^^ Entstehung aus dem Diazoperbromide könnte nämlich 
in folgender Weise ausgedrückt werden: 

H.O.CaC«H^NNßj;*-f 4XH8 = 3NH*Br -f H.O.CÖ^«H*.Ny. 

t« 
Es wäre also eine Amidgbenzoesäure , in welcher das zweiatomige N 

2H des Amides vertritt. Dass die sauren Eigenschaften dadurch erhöht werden, 
ist von vornherein wahrscheinlich. Die Keaction vrird auch hier ein gUtt . 
verlaufender doppelter Austausch, während nach Griess Formel eine voll- 
ständige Umlagerung vorausgesetzt werden muss. Der Sauerstoff der Ben- 
zoesäure würde an Stickstoff gebunden werden, und seine Rolle als Binder 
der Metalle in den „gut characterisirten Salzen** einem anderen Stickstoff- 
atome überlassen. Der einfachste Name dieses Typus einer neuen Reihe 
von Azokörpern wäre hiernach Triazobenzoesäure. 

Bei der einfachsten Anlagerung (1 und 1) ist der Zusammen- 
hang sehr schwach. Ist die Möghchkeit vorhanden, durch Ausgabe 
von Wasserstoff die vorhergenannte Bindungsart anzunehmen, so 
wird der Körper weniger geneigt zur Zersetzung. Aber der leiseste 
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Impids zur Entstehung von Salzen führt eine vollständip:e Um- 
lagerung herbei und bildet die s. g. Hydroazo-, richtiger Hydro- 
diazoverbindungen. Giebt es zu jener festeren Bindung keine 
Gelegenheit, so zersetzt sich der KörjMc schon l>ei gelindem Erliitzen 
unter heftiger Explosion: die s. g. Diazoiiniido-, richtiger üi- 
azohydroazo Verbindungen. 

Der zweiatomig wirkende Stickstoflcomplex ^^>c-j<ä^ verhält 

ach also fast ganz wie der ebenfalls zweiatomige Sauei-stoffcomplex : 
^c^. Der einfachst mögliche Kettenbau scheint dem 

dreiatomigen Stickstoff kaum besser anzustehen als dem 
zweiatomigen Sauerstoff. Nur wenn keii^ anderer Ausweg vor- 
handen Lst, bilden sich die Ketten, alK»r die Sui)erazotide dieses 
Baues zerlegen sich l>einahe ebenso leicht, wie die durch älniliche 
Aneinanderkettung entstehenden SuiKToxydc». ^Vir vergleichen z. B. 
Benzoylsuperoxyd un<l Amidodiazobenzoesäure, die ziemlich genau 
einander entspnvhen: 

C'H^O.O.O.C'IPO und H.O.C'H^O.X.FIN.C'HHJ.O.H. 

Wir haben also bei den Azokön)ern folgende vier Combinationen 
von zwei Stickstoffatx)men annehmen müssen, nämlich: 

V iii II " .n ;v i'i V I. 'I' 1.1 IV 

(X fN) , (N = N) , (x\ = N) , (N - X) , 

während Kekule l)eim FesthaltcMi der fixen Atomigkeit nur die zwei 
letzteren anzunehmen braucht. Wir haben ohne Bedenken Kekule's 
Formeln übrigens ab lichtig angenommen und nur unsere elt^ctro- 
chemische Auffassungsweise hineingi»legt. Die Tluit'^achen zwingen 
uns zu der Annahme, dass zwei als Bindeglied wirkende combinirte 
Stickstoifatome entweder wie im Azobenzid und im salpetersauren 
Diazobenzol zweiatomig, oder wie im Azooxy- und Ilydroazobenzide 
vieratoniig functioniren. Der weitere Scliritt, mit dem wir die Ai*t 
der gegenseitigen Bindung dieser At^me nachzuweisen suchten, 
konnte allerdings übei-flüssig erscheinen, weil wir doch über die 
Grenze der grösseren oder geringeren Wahi-scheinlichkeit nicht 
hinaus gelangen konnten. Sind aber die abwei(*hendeij Resultate, 
zu denen uns dieser Versuch führte, auch in keinen- Weise ent- 
scheidender, als die mit Anleitung der siK»cifisch typischen Auf- 
fassungsweise vorher gewonnenen, so hat uns dieser Vei*such doch 
Gel^enheit gegeben, unsere electrochemisi'hen Grundsätz(\ in Bezug 
auf die Sättigung der Grundstoffe und die allgemeinen Baanmgs- 
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erscheinungen , auf eine besonders interessante Klasse von Verbin- 
dungen anzuwenden. Zugleich haben wir unsere Untersuchui^ 
über die Verbindungsgasetze des Stickstoffs weiter geführt und ' 
dabei, neben den Combinalionen des dreiatomigen Stickstoifs, ge- 
mischte Verbindungen des fünfatomigen mit dem dreiatomigen an- 
genonmien. Es leitet uns diese Annahme zu der Frage, ob nicht 
auch der fünf atomige Stickstoff in derselben Weise sich selbst zu 
binden veimag, überhaupt zu der Frage, wie sich zwei oder 
mehrere fünfatomig wirkende Stickstoffatome gegeiiein- 
ander verhalten. 

264. Um diese Frage zu beantworten, müssen wir uns auf 
ein anderes Gebiet der Chemie begeben, nämlich 7u der Chemie der 
Metallammoniake übergehen. 

Man weiss, dass vei'schiedene Metalle, besonders- doch diePlft- 
tinmetalle und das Kobalt, bei Einwirkung von Ammoniak auf ihre ; 
Salze oder Oxyde eigenthümlich zusammengesetzte Verbindungen : 
von stark basischer Wirkung entstehen lassen. - i 

Es giebt wohl kaum eine andere Körperklasse, über die so Tid 
geschrieben worden ist, wie übet diese metallhaltigen Ammoniake. 
Es liegen uns ganze Bücher vor (Weltzien, Bödecker, Schiff u.8.w.)f 
voll von theoretischen Auseinandersetzungen, die zu ihrer Deutung 
dienen sollen, ausserdem die reiche Journalliteratur, welche das un- 
umgängliche Material zu den theoretischen Formelbauten geliefert hat 

Es kann nicht meine Absicht sein, die vielen Ansichten über 
die Constitution dieser Kör|)er irgend einer kritischen Prüfung n 
unterwerfen, und zwar vor Allem deshalb nicht, weij ich die frag- 
lichen Verbindungen hier in Betracht ziehe, ausschliesslich um ans 
ihrem Studium derartige Aufschlüsse über die chemische Wirkung»- , 
art der Elementaratome zu gewinnen , welche Verbindungsfonnea ; 
anderer Natur in keiner Weise geben können. Andererseits kann 
ich diese vei'schiedenen Ansichten um so weniger ganz unberührt 
lassen, weil ich in Bezug auf meine eigene Auffassung nicht eine ncae , 
Ansicht zu den vielen anderen fügen will, sondern nur eine der ge-.- ; 
gebenen zu besserer Uebereinstimmung mit meiner Darstellungswdff 
zu modificiren und in veränderter Fonn darzulegen bedacht bin. 

Man kennt die Paarungstheorieen von Berzelius undClani» 
die Ammoniaktheorie Gerhardt's, die Ammoniumtheorieen 
von Hofmann, Weltzien, Kolbe, Bödecker, Schiff u. s. w. 
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Als Beispiel wählen wir die zuerst bekannt {gewordene Platin- 
base, die s. g. erste Reiset's. Wir begegnen folgenden Formeln 
des Chlorides: 

NachBerzelius: Pt ?{H*.5{H*.G1: nach Claus: 'iH'NrPtH; Gerhardt: 

Pt 

J^*j N*.HC1; Hofinann: H*n[n.C1: Bödecker: N 



H»C1 

u. s. w. 

Pt 

Ei-st bei den mehr complicirten Verbindungen tritt die Ver- 
schiedenheit der Ammoniumformeln verschiedener Chemiker (Welt- 
rien, Kolbe, Schiff) deutlicher her\'or. Ich habe hier absichtlich 
eine der einfachsten Verbindungen gewählt. 

Die Gerhardt'sclie Auffassung zählt wenige Anhänger. Dass 
man hier nicht mit Ammoniaken zu thun habe, ist längst entschie- 
den. Auch möchte die Zeit vorüber sein, wo man, um die Natur- 
gesetze in die Fesseln der Theorie einzuzwängen , die Atome sich 
in Aequivalente auflösen Hess, obgleich wir auch in späterer Zeit 
eigenthümliche Nachklänge dieser Auffassung (z. B. in Bödecker's 
(»Ammoniak- und Ammoniumgruppen", 1862) vernehmen. 

Die Annahme des Ammoniums im gewöhnlichen Sinne des 
Wortes als Ersatz für Wassei*3toff in einem anderen Ammonium- 
complexe beruht auf Voraussetzungen, die noch des tbatsächlichen 
Beweises entbehren, und scheint mir ausserdem die ganze Auffas- 
sung auf Irrwege zu führen. Claus Schreibweise, welche aus guten 
Gründen und ihrer Einfachheit wegen nicht geringen Beifall gefun- 
den hat, ist natürlich vollkommen richtig, wenn man die empirisch 
geschriebenen Formeln auch rein empirisch auffasst. Als Paarungs- 
formeln haben sie ihren Werth gänzlich eingebüsst, wenn man mit 
Claus annimmt, dass alles Ammoniak als passiver Paarung mit Pla- 
tinchl<5nir zu betrachten sei, eine Annahme, die doch in der Exi- 
stenz der zu Berzelius Zeit noch unbekannten ammoniakreichen 
Kobalt- und Iridiumbasen wenigstens ihre Erklärung findet. Wie 
eigenthümliche Consequenzen sich übrigens aus dieser unklaren 
Auffassung des Paarungsbegiiffes ergeben • müssen , zeigt sich am 
besten in Gibbs und Genth's Annahme, dass nicht nur NO*, son- 
dern sogar CIO* als inactiver Paarling neben dem Ammoniak auf- 
treten könne (Smiths. Cont. 1856 p. 63). Auch Braun (Ann. Chem. 
Pharm. CXXV, 195) schreibt in den Kobaltbasen dem MetÄÜe die 
chemische Wirksamkeit zu. 



282 Der eloctrochemische Gegensatz. 

265. Berzelius Paarungsfonnel , welcher zu Folge die Ver- 
bindung ein Hiit Platinaniid gepa^irtes Ammonium enthalten soll, 
ist schon lange, wie seine ganze Paarungstheorie , als veraltet und 
imnütz in beinahe vollkommene Vergessenheit gerathen. In den 
grösseren Lehrbüchern (wie ()tto*s) wird sie allerdings als Beitrag 
zur Geschichte der interessanten Verbindungen angefühlt. Schiff 
(„Untersuchungen über metallhaltige Aniliuderivate." 1864) hat in 
seiner ausfiihrlichen Kritik ül)er die Metallammoniaktheorieen seiner 
Vorgänger nicht ein Woit dafür, Bödecker ebensoweuig. 

Dennoch scheint zweifellos, dass Bei*zelius allein, und zwar 
durch seine Paarungsformeln, die Erklärung der Platinbasen von 
der rechten Seite in Angriff genommen hat. 

Es war das Grosse in BerzeUus Paarungstheorie, dass er, wie 
ich schon früher bemerkt habe, nie versäumte, den chemisch wirk- 
samen Theil von dem chemisch unwirksamen Paarling genau m 
unterscheiden, und fenicr auch fast ohne Ausnahme richtig beur- 
theilte, was in den gepaarten Körpern das chemisch \yirksame war. 
Seine Paarungsfonneln konnten deshalb nach dem damaligen Stand- 
punkte der Wissenschaft der Zusammensetzung der Verbindung«» 
den richtigen Ausdruck geben. Sie waren aber nur rein empirische 
Paarungsformeln. Um sie richtig zu lesen und zu gleicher Zeit ihre 
Fehler zu verbessern, haben wir einfach mit Anwendung unserer 
neugewonnenen Principien, d. h. des Gesetzes der Sättigungscapacität, 
den empirischen Ausdruck in den nach unseren jetzigen Ansichten 
rationellen zu verwandehi. Kurz, wir müssen die Formeln so auf- 
fassen, dass wir uns Rechenschaft dariiber geben können, wesshalb 
die Bestandtlieile des gepaarten Köri)ei*s einander binden. 

266. Zum Vergleich wählen wir ein bekanntes Beispiel aus 
der organischen Chemie, das Anilin: 

Berzelius schrieb das Anilin C^^II^.JvH^. Der Körper verhielt 
sich ganz wie Ammoniak, verband sich wie dieses mit HCl u. s. w. 
Aus der rein empirischen Formel C^^H^N wurde deshalb KH* 
ausgesondert. Von der wahren Natur des Restes C^^H* konnte 
man sich noch keine Vorstellung machen. Er war der rein empi- 
risch aufgefasste Paarling. 

Betrachten wir jetzt Berzelius Paarungsformel z. B. des Anilin- 
chlorides C^^H^.NH^.Gl, so müssen wir sogleich einen wesentlichen 
Fehler darin sehen, dass der Stickstoff nicht nur, wie in dem ge- 
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wohnlichen Chlorammoniimi, H* und CK sondiTii ausserdem noch 
den Körper C^*H* binden soll. Er würde also secrlisa toniig wirken, 
was wir nicht zugel)en können. Es ist aber nichts h*ichter. als 
diesem Fehler zu entgehen. 'Wir führen ein At. H zu dem Paar- 

ling über, schreiben C^^H^.NII^Cl und erklänMi uns nun auf die 
dnfachste Weise nicht nur, was Kerzelius auch (»rkläi1(». wesshalb 
das Ganze als Ammoniak wirkt, sonch^rn auch, was Kerzelius nicht 
erklären konnte, wesshalb C^-II'* und NIP ein zusannnenhängendes 
Ganze bilden. Für Ik»rzelius waren die IUicksicht<Mi. div uns liierbei 
leiten, noch vollkommen übei*flüs«ig. In d<M- Sättigungscapacität 
der Gnmdst^)ffe wusste man noch nicht di(^ Ui'sache d(»r Verbindungs- 
erscheinungen zu suchen. 

Indem Berzelius dem Chloride der fraglichen riatinbase die 
Formel PtNH^.NH^.Cl gab, war sein leitender (bedanke ganz der- 
selbe. Wir wissen ja auch» dass Keiset's Hasis zur Verfestigung 
seiner Paarungstheorie ganz bes(mdei-s l)eitrug. Der einzige Unter- 
schied war, dass hier nicht von einem Annnoniak, das HCl sättigte, 
sondern von einem Ammonium, zu deren Sättigung schon Cl allein 
hinreichte;« die Kede war. Wenn wir nun auch hier unsere Sätti- 
gmigsregeln anwenden , so führt uns die kritis(*he Prüfimg zu ganz 
demselben Resultate, wie im vorigen Falle. Der chemisch wirk- 
same Stickstoff bhidet ein At. Wasserstoif zu viel. Wir werfen auch 
hier diese überflüssige Einheit auf den Paarung, tindc^n aluM* gleich, wenn 
wir aucii diesen Theil des Ganzen etwas genauer durchmiLstern, dass 
dieser Zuschuss gerade das war, was hier fehlte^ um auch das 
zweite Stickstoffatom normal wirkend , d. h. fünf- statt vieratomig 
zu erhalten. Wir schreiben also: Pt.NH^NIP.Cl. 

267. Die gewöhnliche Sprache der Substitution ist hier nicht 
anwendbar. Ein Ammonium als solches lässt sich nicht heraus- 
finden. Wir benutzen liel)er mit Berzelius und Gerhardt den ver- 
alteten Ausdruck Paarung, aber müssen uns (»ine bestimmte Vor- 
stellung davon machen, was wir unt^r Paaiimg verstehen wollen. 

Nach unserer früher gegel)enen Definition können wir ein Ra- 
dical, und hier ist von Radicalen die Kede, gepaart nennen, wenn 
es als Grundlage zwei oder mehrere fest an einander gebundene, 
mehratomige Elemente enthält. . Wir hätt(>n hier Platin an Stick- 
stoff, Stickstoff an Stickstoff, und zwar ganz nach dem gewöhnlichen 
Gesetze der Homologie, an einander gebunden. 
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An Worten liegt überhaupt nicht viel, wenn man nur die Sache recht 
versteht. Weil wir aber, um die Erscheinungen zu bezeichnen, wörtliche 
Ausdrücke nicht entbehren können, so müssen wir für den alltäglichen Ge- 
brauch, wenn mehrere gegeben sind, einen gewissen als den besten wählen. 
Ich sehe nicht ein, warum man hier, wie es allerdings nur zu oft geschieht, den 
ältesten Ausdruck verlassen muss, weil er das Unglück hat , der • älteste n 
sein, wenn er doch an und für sich gar nichts anderes anzugeben hat, als wag er 
von Anfang an angeben sollte, d. h. in diesem Falle, die mehr als gewöhn- 
lich feste Bindung. Es hindert natürlich nichts, z. B. mit Kolbe, der uns 
vor Andern den rechten Sinn von dergleichen Paarungsformeln gelehrt hat, 
ganz wie in dem ähnlich zusammengesetzten Propylchloride: CH'.CH*.CH*.C1, 
von einer fortgehenden Substitution zu reden. (In diesem Sinne allerdingi 
von Wasserstoff gegen Ammonium.) Wir können mit der Typentheorie con- 
densirte und gemischte Typen aufstellen, in denen das zweiatomige Ammoniak 
NH' zwei Wasserstofftypen vertritt u. s. w. Doch haben wir schon durch 
Kolbe einsehen gelernt, was die Substitution bedeutet, üebrigens hätte ich 
auch, insoweit es sich nur um verschiedene Xusdrucksweisen handelt, von einer 
anderen der früher gegebenen Metallammoniaktheorieen ausgehen können, um an 
meinen vor Jahren zum eigenen Gebrauch aufgestellten Formeln zu gelangen. Sie 
sind ja gewissermaassen sämmtlich nichts als Variationen desselben Themas. So 
könnte ich z. B., natürlich mit den nöthigen sehr wesentlichen Yeränderangen, 
Bödecker's Ammoniakammoniumformeln, in denen Schiff nichts als „Seiltänaer- 
kunststücke" sehen will (1. c. S. 22), zum Ausgangspunkt gewählt haben, troti 
der vielen Zwillingsverbindungen beim Platin und der nur als „Drillinge" 
auftretenden Kobalt Verbindungen. So könnte ich sogar Schiff's condeniirte 
Ammonium-ammoniumformeln für meine Zwecke benutzt haben. Der unter- 
schied, wenn ich es anders nöthig fände denselben her>'orznheben , ist hier 
wenigstens schon im Voraus ausgesprochen, indem Schiff 0- c. 9) ausdrück- 
lich läugnet, dass die „rationellen Formeln irgend einen chemischen Vorgang 
erklären'^, während ich, wie aus dem Vorhergehenden hinreichend einleuchtet, 
ganz entgegengesetzt der Meinung bin, dass Formeln, welche die chemischen 
Vorgänge nicht erklären, in einer oder anderer Hinsicht falsch sind and 
deshalb auch mehr oder weniger bedeutungslos bleiben müssen. Kon, 
meine Formeln sind Constitutions formein. Weil Berzelius Formel andi 
eine solche war und, so weit ich einsehen kann, die in diesem Sinne von 
allen am klarsten aufgefasste, habe ich sie den übrigen unbedingt vor- 
ziehen müssen. 

268. Aber Berzelius Formel liat uns nicht nur als Leitstern 
dienen können in Bezug auf den inneren Bau des Ganzen. Sie lehrt 
uns auch die wahre Grösse des Moleculs. 

Wir brauchen nur die gefesselten Stickstoff-, Wasserstoflf- und 
Chloratonie zu lösen, und erhalten, statt Pt.NH^.NH'.Cl, das Chlorid 
von Reiset's Basis: 

'•NHrNIP.Cl 
NmNIRCl 
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aiao die gepaarte Verbindung des fünfatx)migen Stickstoffs , welche 

dem Chlorüre Pta* (statt PtGl) entspricht. 

Es zeigt sich hier am besten der lähmende Einfluss von Ger- 
hardt's Halbinmg der Atomgewichte der Metalle , ein Einfluss in 
(üesem Falle ganz derselben Art, wie derjenige von Berzelius Annahme, 
daBB die Atome der Wasserstoffgruppe nicht getrennt wirken können. 
Bd den Flatinbasen muss man entweder mit Grerhardt seine neuen 
Atomgewichte H''' und Pt*'* oder die,, durch Weglassung des Doppel- 
striches vollständig in Dalton s Aequivalentgewichte übergegangenen 
Atomgewichte von Berzelius, H (statt H) und Pt, anwenden. Das 
wahre Verhältniss zvrischen dem Metalle und den daran gebundenen 
Elementen, der Zahl ihrer Atome nach, wird dadurch fortwährend 
Yerdeckt. Um es endlich heraus zu finden, musste man von Auss^ 
her neue Aufschlüsse holen , während Berzelius Formeln , obgleich 
sie aus bekannten Gründen nicht ihre volle Thätigkeit ausüben 
konnten, wenigstens in sich selbst die ganze Walirheit einschlössen. 
Uebrigens müssen auch andere Gründe veranlasst haben, dass eben 
die Metallammoniake in so sonderbarer Weise den allmählich ein- 
tretenden Neuerungen der Auffassung entgangen sind.*) Es sind 
augenscheinlich die überhaupt so mächtigen Bequemlichkeitsgründe, 
die hier gewirkt haben. Schiff, dessen oben citirte Arbeit 1864 
erschien, benutzt noch die Aequivalentgewichte; Bödecker, der 
übrigens auch die typische Schreibweise benutzt, ebenso. Man 
scheint sich gefürchtet zu haben vor Metallbasen mit 10 und 12 
Atomen Ammoniak. 

Cleve hat in einer sehr verdienstvollen Arbeit: „Om ammoniakaliska 
Platinaföreningar^ (Upsala 1866) verschiedene Salze, besonders der Gros'- 
sehen Base untersucht, und ihrer sehr wechselnden Zusammensetzung wegen 
gich zu der Annahme genöthigt gefunden, dass Berzelius Formeln (natürlich 
nach Aequivalenten geschrieben) verdoppelt werden müssen. £r schreibt 
das Chlorid der fraglichen Base: Pt^2NH'<~2NH«Cl und geht also denselben 
Weg, wie früher Kolbe, als er Berzelius CO« in C«0*, Berzelius SO» in S»0« 
Ter&ndem musste. Elin neuer Beweis für die schliesslich unwiderstehliche 
Macht der Thatsachen. Die Fehler einer übrigens richtigen Theorie müssen 

*) Bekanntlich sind neuerdings auch auf diese Körper die alten (soge- 
nannten „neuen") Atomgewichte in Anwendung gebracht worden. Ich berück- 
sichtige einige dieser Ansichten im Folgenden und lasse meine ursprüngliche 
Aoseinandersetzung des Gegenstandes hier unverändert, um nicht durch den 
Yergleich mit anderen analogen Auffassungsweiscn die ganze Form der Dar- 
steUong verändern zu müssen. 
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sich allmählich von selbst ausbessern. Dass aber in diesem Falle der einge- 
schlagene Weg nur halb zum Ziele führte, brauche ich kaum noch einmal her- 
vorzuheben. Als Kolbc den KohIensto£fverbindungen, oder Cleve den Platin- 
verbindungen ihren den Thatsachen entsprechenden chemischen Wirkungs- 
werth ertheilon sollten, gab es kernen anderen Ausweg, als das Ganze zu 
verdoppeln. Aber wie Jener den doppelten Kohlenstoff als Zugabe erhielt, 
so Dieser das doppelte Platin. Man hat das Ganze herumgedreht, so dass 
der Fehler nur an der Rückseite hervortritt. Statt der gefesselten Atome 
der Wassorstoffgruppe hat man die Atome der Sauerstoffgrupi>e unerbittlich 
zusammengelenkt. Der richtige Ausweg hätte allerdings näher gelegen, 
wenn Berzelius wahre Formeln weniger in Vergessenheit gerathen wären. 
Dass übrigens Chemiker, die unmittelbar aus Berzelius Schule hervorgegangen 
sind, -„die lockenden Lehren^ von der Sättigungscapacität der Elemente 
nicht erkennen wollen, weil es noch einige Salze giebt, die mau atomistisch 
nicht genügend erklärt hat (Gleve 1. c. S. 115), begreife ich nicht. 

269. Wir kennen bis jetzt vier wirklich selbständige Platin- 
basen und wählen als Beispiele wieder die Cliloride: 

Ammoniak und Platinchloiiir bilden Reiset's erste Base oder 
Gerhardt'» Diplatosamin, richtiger. Platodiamin: 

^'^NHCnhs.CI 

NH\NH».C1 * 

Sie giebt beim Einleiten von Chlor die Basis von Gros oder 
Gerhard t*s Diplatinamin, richtiger Platindiarain: 

Cl 
j^^^nhCnh^.ci 
niiCnhs.ci • 

Cl 

Die ei*ste Base von Reiset giebt beim Erhitzen unter Verlust 
von Ammoniak Reiset's zweite Base oder Gerliardt's Platosamin: 

^i^NIP-Cl 
*^^NH3.C1 • 

Diese bildet beim Einleiten von Chlor Gerhardt's erste Base 

oder Platinamin: 

Cl 
'^,NH».C1 

^^NHs.Cl • 
Cl 

In Bezug auf die Benennungen habe ich die von Gerhardt vorgeschla- 
genen besonders angeführt. Sie sind kurz und geben, der abweichenden 
Auffassung ungeachtet, sehr deutlich die wesentlichen Unterschiede zu er- 
kennen, nämlich die relative Zahl der Stickstoffatome und die verschiedene 
Sättigungscapacität des Metalls. Nur habe ich den Zahlwörtern einen an- 
gemesseneren Platz geben wollen. Abgesehen von den Hauptfehlern, die 
seiner Theorie als solcher angehörten, hat kaum ein anderer Chemiker so 
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ghkcklich wie Gerhardt die yerwickelten Verhältnisse der Platinbasen beur- 
(heilt. Berzelius kannte die Mehrzahl der MetaUammoniake noch nicht. 

270. Das. Platin bindet bekanntlich die Haloide mit eigen- 
thümlicher Stärke, fast so wie Kohlenstoff, zu welchem Elemente 
das PJatin den Uebergang bildet. Es sind also in den obigen Ver- 
bindungen diejenigen Ghloratome, welche dem Platinchloride selbst 
angehören, weit fester gebunden, als die beiden übrigen; ausserdem 
bewirkt vielleicht auch die Paarung des Metalls mit dem Stickstoff- . 
oomplex ein erhöhtes Verbindungsvermögen. Wir erinnern uns der 
besonderen Festigkeit, mit welcher der mit Kohlenstoff gepaarte sechs- 
atomige Schwefel in dem Phenylschwefelsäurechloride C^H^S0'.C1 
das in der Chlorschwefelsäure selbst:- C1.S0*.C1 äusserst lose ge- 
bundene Chlor festhält. Es ist also Ursache genug, dieses fester 
gebundene Chlor zum Radical zu führen und ganz wie bei den 
Chloressigsäuren von chlorhaltigen Radicalen zu sprechen. 

VFir können also neben den zwei an und für sich selbständigen 
vieratomigen Piatinaminen zweiatomige Chloramine, Brom- 
amine, Chlorbromamlne und, wenn dasHaloid gegen Sauerstoff 
ausgetauscht wird, Oxyamine unterscheiden (Kolbe). 

271. Die schon lange bekannten Verbindungen übergehend, 
beschränke ich mich auf die Mittheilung einiger von Cleve an- 
g^ebenen Beactionen. — Dabei bezeichne ich der Kürze wegen 
NH* nut a. 

• 

Wenn das Sulfat oder Nitrat des Platodiamins mit Salpeter- 
säure behandelt, oder wenn Untei*salpetersäure in die Lösung ein- 
geleitet wird, so fällt ein schön blaues, schweres Krystallpulver 
nieder, welches salpetrigsalpetersaures Diplatinaminj ist: 

Pt^4}fg^0^2N0^2N03 a. c. 62). Die Reaction wäre: 

O.NO« 

^>.a.OQ^„ + 2(H.0.N0«) _ i>.a.O.NO , H-Oo^, 
^*a.a.O^^ -h NO.O.NO« ~ ^^a.a.O.NO "^ H.O^^ * 

0.N0« 

Dieses Salz zerfällt beim Einwirken von Wasser in Stickstoff- 
oxyd und trisalpetersaures Platinamin (s. g. basisches Salz): 

Pt«.4NH».0*.H0.3NO'^ (S. 66): 

O.NO« . O.NO« 

2PCo:No+Ho.H=2it-:g:r+No. 

0.N0« . 0.N0« 



288 Der electrochemische Gegensatz. 

Das trisalpetersaure Platinamin bildet mit Salzsäure ein bi- 

salpetersaures Diaminbichlorid: Pt^4NH^G^».0^2»0* + 

2H0: 

O.NO« 0.N0* 

•>.a.O.NO«* onpi - ii>a.Cl-f H.O.NO« 
^^ a.a.O.H "^ ^"^* " ^' a.a.Cl -f H.O.H 
O.NO« Q.NO* 

Das Salz wird nicht durch Chlorammonium, aber leicht und 
vollständig von Silbersalzen zersetzt. 

Die Salpetersäure ist also mit besonderer Stärke gebunden. 
Wie Cleve richtig bemerkt, könnte also diese Salpetersäure zum 
Radicale geführt werden (S. 84). Sie muss doch wenigstens der 
stärkeren Schwefelsäure weichen, die beim Zusammenreiben im con- 
centrirten Zustande das normal viersäurige Salz giebt (S. 60). 

Das s. g. Gros'sche Salz oder das salpetersaure Chlor- 
diamin giebt mit Chlorammonium eine Fällung von dem entsprechen- 
den Chloride, mit Silbersalzen in der Kälte keine Fällung, beim 
Kochen unter Abscheidung der Hälfte des Chlors (es ist „wahrschein- 
lich^ , dass endlich die ganze Menge abgeschieden werden kann) das 

disalpetersaure Monochlordiamin: Pt=^.4»H^C^.0^2NO^HO (S. 80): 

Cl Cl 

Ä a.a.O.NO« -f- Ag.O.NO«_ ^, a.a.O.NO* + AgCl 
^^ a.a.O.NO« + H.O.H ^ *^^a.a.O.NO« +H.O.NO». 
Cl 0.H 

Wird das Gros'sche Salz mit einem grossen Ueberschuss von 
kohlensaurem Natron einige Zeit gekocht, so wird nur das eine 
Chloratom entzogen und kohlensaures Monochlordiamin ge- 
büdet: Pt^4NH^Gl.0^2C02+ 3H0 (S. 104): 

p~,a.a.O.NO« , ^/ Na.O p^ >. __ Ti>.a.Op.. , NaOp^ "^ 2(Na.0.N0») 
^^ a.a.0.N0*+2 V Na.O ^0 J - Pt ^^ qCO 4- h qCO 

Cl O.H +JNaLl 

Das Salz enthielte ausserdem nur 1 At. Krystallwasser. 

Wird das Gros'sche Sulfat oder besser das Sulfat des entsprechen- 
den Bromdiamins mit schwefelsaurem Silberoxyd gekocht, so entsteht 
ein dreisäuriges Diamin: Pt^4NH^O*.H0.3SO»-f 3H0 (S. 68): 

^^,2a.olsO' 

2.Pt*tXS0« A«-^ = XS SO» 

-0 +2(H.0.H) M 

"a.a.01„„+H.0'*" 



^"•°)so« 
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Bei einer gewissermaassen achtatomig wirkenden Base lässt 
sich eine ziemlich verwickelte Formel nicht vermeiden *) 

Chlorbarium fällt aus diesem Salze nur ^'s der Schwefelsäure, 
auch l)ei kochender Lösung. Zwei O^.SO^, die an Stelle von zwei 
Bromatomen des Gros' scheu Salzes eingetreten sind, könnten also 
hier zum Radicale geführt werden. 

Die Reaction würde wahi-scheinlich geben: 

^ [so* 

Obiges Salz -f BaCr^-=2.rt^ ^?/ +Ba.02,S02 . 

0.H 

Es wiire also hier das Salz einer einsäurig wirkenden Base 
entstanden, dessen O.H und O^.SO^ dem Radicale zugerechnet 
wenlen könnten. 

Mit Salzsäure würde ein Chlorsulfodiaminclilorid entstehen: 

i\a.«.0)^'^ 
a.a.Cl 
Cl 

aus dem Chlorbarium wahrscheinlich keine Schwefelsäure, Silber- 
salz bei gewöhnlicher Temperatuc nur die Hälfte des Chlorgehaltes 
abscheiden würde. 

Die doppelten Zersetzungen, obgleich verschieden leicht ein- 
tretend, erfolgen überhaupt bei diesen Verbindungen ausnehmend 
glatt, d. h. die Platinbasen sind ungemein beständig. Störungen 
wegen der gleichzeitigen Entstehung von wirklichen Zersetzungs- 
producten kommen selten vor. 

272. Weitere Beispiele für unseren Zweck liefern die durch 
ihren Ammoniakreich th um ganz besonders ausgezeichneten Kobalt- 
basen und werde ich daher auch diese verwickelten Verbindungen 
in Betracht ziehen. 

Um uns über die Constitution dieser eigenthümlichen Körper 
eine einigermaassen klare Voi-stellung zu machen, reicht es nicht 
hin, auf die besser bekannten, höheren Ammoniakverbindungen 



*) Cleve findet es bedenklich, ein „basisches Amraoniiinioxydsalz** anzu- 
nehmen. Aber es ist nicht das gewöhnliche Ammonium, mit dem wir hier 
zu thun haben. Von diesem ist kaum das freie Hydrat bekannt. Das Tetra- 
äthylammoniumhydrat ist nichts desto weniger sehr beständig. Der halb- 
essigsaure Aethylenäther H.O.C*H*.O.Ac wäre ein basisches Salz derselben 
Art, die natürlich nur bei zwei- oder mehratomigen Basen vorkommen kann 

Blomstrand, BerzeliiB u. d. Chemie d. Jetztzeit. 10 
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unsere allgemeine Auffassungsweise anzuwenden. Es wäre aller- 
dings nichts leichter als hübsch aussehende Formeln zu construiren, 
aber Formeln die in der Erfahrung keine Stütze finden würden. 
Wir müssen die Entstehung der Substanzen genau verfolgen und 
von den niederen Verbindungsstufen Schritt für Schritt zu den 
höheren aufzusteigen suchen. 

Die verhältnissmässig beständigen Roseo- und Luteoverbin- 
dungen sind wiederholt untersucht worden. Ueber die leicht zer- 
setzbaren niederen Verbindungsformen liegen, äussernden Ver- 
suchen von Schiff (Ann. CXXIII, 1), so \'iel ich weiss, nur die ur- 
sprünglichen Untersuchungen von Fremy (1852; Ann. LXXXIII, 
227) vor. Aber die rein thatÄächlichen Ergebnisse dieser musterhaften 
Arbeit haben sich fast überall, wo sie von Neuem geprüft worden 
sind, vollständig bewährt. Wir können deshalb ohne Bedenken im 
einen, wie im anderen Falle den Fremy'schen Angaben die experi- 
mentelle Entscheidung überlassen. 

Als im Voraus bekannt müssen wir bemerken, dass das Kobalt 
in gewölinliclien Fällen als entschieden positives, zweiatomiges Metall 

VI 

wirkt. Das seclisatomig wirkende, combinirte R , das beim Eisen 
und no.'h melir beim Aluminium so bestimmt vorwaltet, spielt hier 
eine sehr untergeordnete Rolle. Sogar das Oxyd CoO^ wurde erst 
^^pät entdeckt, und, wegen seines Unvermögens wahre Salze zu 
bilden, anfangs als Superoxyd bezeichnet. Die Gegenwart von Am- 
iiKmiak ruft aber diese Modification des Metalles besonders leicht 
hervor. Aussenlem müssen wir uns erinnem, dass wir hier mit , 
einem Metalle zu thun haben, welches zum Sauerstoff nicht weniger 
Verwandtschaft hat, als zum Chlor. Beim Platin war das Verhält- 
niss ein ganz anderes. 

Wir wählen hier zu Beispielen am zweckmiussigsten die Sauer- 
stoffsalze, bezeichnen aber der Kürze wegen das Säureradical, z. B. 
NO-, mit X, NIP wie vorher mit a. 

27;». Die Kübaltsalze geben mit Ammoniak l)ei Abschluss 
der Luft Salze des s. g. Ammouiakkobalts, z. 1». CoO.NO\3NIP. 
2rt(i (^S. 2:;0). 

Es wäre rationull ••(vcli rieben: 



^^a.a.a.O.x^^. 
a.a.a.O.x ' ^ 



f 



Die Metallammoniake. 291 

Es ist also hier ein Triamin entstanden. Nach der Termi- 
iiolQgie der Platinverbindungen würde es heissen: salpetersaures 
Kobaltotriamin. 

Dieses Salz nimmt sehr leicht Sauerstoff auf Hind geht unter 
Verlost von Ammoniak in s. g. Oxykobaltiaksalz über:* Co^O*. 
2SO*.5NHH 2aq. 

Wie das Diplatosamin bei Einwirkung von Chlor in Chlor- 
platindiamin übergeht, so entsteht aus der Kobaltoso Verbindung 
durch Addition von Sauerstoff eine Kobaltinverbindung des vier- 
atomigen Kobalts. Nur wird hier ein Ammoniakatoni, das augen- 
scheinlich loser gebunden ist, abgeschieden. 

Es entsteht bei Aufnahme von 1 At. Sauerstoff*): 

^^^•a.a.a.O.x . 
Man könnte auch Anlass finden zu der Annahme, der zwei- 
atomige Sauerstoff binde zwei Molecule zusammen, nach tler Formel: 



x.0.a.a."iv"iv"a.a.0.x 

x.0.a.a.a.^£l?a.a.a.0.x. 


Obgleich sich die Reactionen dadurch etwas leichter erklären, 
gebe ich doch dem einfachsten Ausdrucke den .Vorzug. 

Bei Einwirkung von erhitzter concentrirter Schwofelsäure (bekanntlich 
benutzte Fremy di(»se Methode zur Bestimmung des Sauerstoffs) inuss sich 
die Zweiatomigkeit des Metalls unl)edingt geltend machen. Das auf dem 
losen Grunde der Vieratomigkeit aufgeführte Gebäude wird niedergerissen 
und die ganze Sauerstoffmenge wiederum in Freiheit gesetzt: 

2 At. obiges Salz +7(IRO^SO«) = 2(CÖXKSO*)+5(Am^O^.SO'-')4-4(n.0.x)-^ 

„Durch wässriges Kali wird Sauerstoff' und bei der geringsten Erwär- 
mung auch Ammoniak entwickelt unter Ausscheidung von Kobaltoxyd Co^O^** 
a. c. S. 243): 

4 At. ob. Sftlz -f 8(K.O.II) = 8(K.O.x)-f 20NIP + O^ + 2{CÖO.O*.H'). 

*) Will man das im Salze enthaltene Wasser nicht mit Fremy als Kry- 

stallwasser, sondern als basisches Wasser ansehen, so wird die Formel: 

O.II 
r-'^ a . a . . X 
a . a . a . () . X 
. H 

Die Verbindung entspräche also etwa dem liariuiiisuperoxydhydrate, 
^'ie nach der obigen Formol dem wasserfreien Siiperoxyde. Nur ist die An- 
feindung des Ammoniaks hier nöthig zur Krhobun;j di^r Sättigaiius.apacitiit 

cder zur gesteigerten Sauerstoffaufnahme. 

19* 
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Die halbe Sauerstoffmenge wird also frei. Die Kobaltatome bleiben 
fortwährend vieratomig, aber bilden , indem sich zwei und zwei gegenseitig 
binden, ein neues Ganze, mit dem das zweite Sänerstoffätom ein vieratomig 
wirkendes Iladical giebt. Die Zusammensetzung des Hydrates ist also dii 
von Hess angegebene. 

„Durch reines Wasser wird das Salz zersetzt unter lebhaftem Auf- 
brausen und Entwicklung von Sauerstoffgas, während ein grüner Niede^ | 
scblag von basiscliem Salz gefallt wird. Beim Erhitzen auf 200<* detonirt \ 
dieses basische Salz und lässt einen schwarzen Rückstand von Kobaltoxyd 
Co^O*" (I. c. S. 241, 242): 

6 At. des Salzes + lO(II.O.H) = 10(Am.0.x) + 5NHs+20»+ 2rc'o *^i 1 

Es werden also zunächst */a der Sauerstoffmeuge frei. Beim Pirhitzen liefert 
dann das noch säure- und wasserhaltende J)op|)eloxvd neben n.O.x4-2H*0 

II VI 

das wasserfreie Oxydoxydul: Go.O-.CoO- . 

274. Werden diese durch Zersetzung entstandenen Oxyd- 
hydrate (das letztere bei Zutritt von SauerstoflF) der fortgesetzten 
Einwirkung von Ammoniak ausgesetzt, so wird wiederum Stickstoff 
gebunden unter Entstehung der wenig charakteristischeu , nicht 
krystallisirbaren s. g. Fuscokobaltiaksalzc: z. B. Co-0^.2NO*. 
4XIP + 3a(i (1. c. S. 297). 

Das G-atomige Co ist hier schon im Voraus gegeben. Aber 
an 1 At. Sauerstoff gebunden, nmss es als 4-atomiges Radical 
wirken. Es entstehen Oxydikobaltindianiinsalze oder Oxydi- 
kobaltinnionotriaminsalze*): 

a.'a.O.x a.O.x 

GoO.^^'^'J^-^ oderGoO.^^'^'^-J^-^ 

a. a.O.x a.a. a.O.x , 

a. a.O.x a.O.x 

Wie aus diesen Salzen beim Kochen mit Säuren bei Gegenwart 
von Ammoniak (Salzsäure oder Chlorammonium) Roseosalz entsteht, 
hat schon Fremy selbst hinreichend erklärt (1. c. S. 299). Es ist, 
ausser der Aufnahme von Annnoniak, die ganz gewöhnliche Reaction, 



*) Oder mit Annahme von basiscliem AVasser: 



^0 "•::;;•:: o;ier co 
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weiche eintritt, wenn wir Oxyde in Säuren liJscMi. I)a.s vollständig? 

gebundene Sauei-stolfatom wird gegen 2 solche, die anii)hogen wirken, 

oder gegen 2 Cl u. s. w. ausgetauscht. 

Werden die bmunen Lösungen der Oxykobaltiaksalze mit 
Wasser vorsichtig verdünnt, so setzen sich allmählich Krystalle von 
Lateosalz ab (1. c. S. 2S9). Natürlich milssen Ammoniumsalze 
zugegen sein, entweder besonders zuge,setzt oder durch die vom 
Wasser eingeleitete Zei-setzung entstanden: 

CoO ^ a.a.O.x 

. ^ +2(aH.o.x)=Co;;;;^;J;f;;[ + H.().ii + o 

/-i^/-\ a.a.a.w.x /v 

<^"^<^ a.a.O.x «-^-^^-^ 

a.O.x 

Nur die Hälfte SauerstoflF wird also fivigemacht. (Um 0- zu 
-erhalten, kann man die Formel verdoi)i)eln.) Die iKMden, jedes an 
zwei Kobaltatome gebundenen Sauerstoffatome müssen den zutre- 
tenden Stickstoffatomen den Platz räumen, während das eine mit 
H* Wasser bildet, das andere als freier Sauei-stott' auftritt. 

Bei Siedhitze kann nicht das dritte a angebunden werden. Es 
entstehen aljÄ) Koseosalze, die sich aus demselben Gninde beim 
Kochen der Luteosalzlösungen mit Säure oder Ammoniumsalz bilden 
müssen. Werden umgekehrt die Roseosalze mit Ammoniak ge- 
kocht, so entstehen wiederum Luteosalze. 

Die rationellen Namen dieser letztgenannten Salze wären : 
Dikobaltinditriamin (Roseo-) und Dikobaltinmonoditriamin 
(Luteokobaltiak). 

274. Schreiben wir nun die Chloride der verschiedenen Ko- 
bsaltbasen>in derselben Weise, wie ol)en die der Platinbasen, so er- 
halten wir: 



Ammoniak- 


Oxy- 


Fusco- 


Rosoo- 


• Luteo- 


kobalt. 


kobaltiak. 


kobaltiak. 


kobaltiak. 
Cl 


kobaltiak. 
a.Cl 






a.a.Cl 


a.a.Cl 


a.a.Cl 


r^" a.a.a.Cl 
^^a. a.a.Cl 


a.a.a.Ll 


/'^a.a.Cl 
^^^ a.a.Cl 


p' a.a.a.Cl 
^^a. a.a.Cl 


/,' a.a.a.Cl 
^*'a..a.a.Cl 






a.a.Cl 


a.a.Cl 
Cl 


a.a.Cl 
a.Cl 



Die Purpureo- und Xanthosalze wären, wie Schiff richtig be- 
merkt, nur Variationen des Roseosalzes, hidem das Metall, das am 
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schwächsten positiv wirkt, auch die schwachen Säureradieale H und 



III 



bindet: 








Parpureo-: 


Xantho-: 




O.H 


O.NO 




a.a.a.w o«/\« 
a.a.O r^ *) 


a.a.Cl 
£^ a. a. a. v/i 
^a. a.a.Cl 

a.a.Cl 






O.H 


O.NO 



Wir können hier O.H und O.NO zum Radicale fuhren. Dass 
das Kobalt mit besonderer Stärke O.NO bindet, zeigt uns das be- 
kannte, wegen seiner Beständigkeit auffallende gelbe Kalidoppelsak. 

Natürlich hindert uns nichts für den gewöhnlichen Gebrauch 
die Schreibweise von Claus zu benutzen, also z. B. das Roseosalz: 
lONH^Coa«, das Luteosalz: r2NH».CoCl«, das Oxysalz: 5NH». 
CoO.CP u. s. w. zu schreiben. Aber wir müssen uns doch dabei 
vor der Vorstellung genau hüten, als wären die Chloratome am 
Metall gebunden, und das Ammoniak nichts als ein zufälliger Appen- 
dix. Bei all diesen Metallammoniaken entscheidet die Sättiguogs- 
capacität des Metalls ohne Ausnahme über die Sättigungscapadtät 
des ganzen Complexes. Allein das Metall selbst wirkt entweder 
gar nicht oder nur zum Theil als Binder der Säuren. Auch möchte 
es zweckmässig sein, statt der oben vorgeschlagenen rationellen 
Namen solche zu wählen, welche über die nähere Lagerung der 
StickstoflFatome nichts aussagen, also z. B. für 

Oxykobaltiak Oxykobaltinpentamin 

Fuscokobaltiak Oxydikobaltiuoctamin 

Roseokobaltiak Dikx)baltindükainin 

Luteokobaltiak Dikobaltindodekamin. 

275. Schliesslich will ich nicht unerwähnt lassen, dass ich, um meine Auf- 
fassung auch experimcntal zu prüfen, einen vorläufigen Versuch gemacht habe, 
die der Gros'schen Piatiubase entsprechenden Kobaltbascn darzustellen, oder, 
mit anderen Worten, zur Erhebung der Sättigungscapadtät des Elemente!, 
die Ualoidc statt des Sauerstoffs zu benutzen. 



*) Neben dem entsprechenden oxalschwefelsauren das einzige mit Sicbo^ 
heit bekannte vicrsäurige Salz. I)as s. g. Purpureochlorid unterscheidet sick 
nur durch das Fehlen von Krystallwasser von dem Roseosalze. Die sanrea 
schwefelsauren und Oxalsäuren Salze können ebensowohl 6- als 4-8äurig sein 
(Vgl. Gibbs und Genth, Ann. CIV, 170). 
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Es lassen sich von vornherein zwei Fälle denken. Entweder wird, was 
besonders interessant wfire, das einfach wirkende vicratomige Kobalt zur 
Thfttigkeit erregt, die'Keaction verliefe dann nach der Formel: 

Cl 

co^^^n+cp=co^^^^l 

a . a . a . LI ' a . a . a . Cl 

Cl 

Tielleicht unter Verlust von Ammoniak. Kann dagegen sich die Vieratomig- 
keit nur auf die in dieser Metallgrupi)e gewöhnliche Weise geltend machen, 
indem sich zwei Atome zu einem gemeinschaftlieh wirkenden Coniplex ver- 
binden, so würde folgende Reaction eintreten: 

p"a.a.a.Cl ^ ? Vi 

a . a . a . «^1 vi « » a Cl 

+ Cl« = Co *-^^n 
'« a ft ft n a . a . a . Cl 

Co^^^^ a.a.Cl 

a . a . a . Cl zu 

a . Cl 

Kräftigere Einwirkung unter Wegnahme von Ammoniak und unmittel- 
barer Anlagerung von Cl könnte zur Entstehung des entsprecliciiden Ruseo- 
salzes führen. 

Es scheint, dass die zuletzt angeführten Hcactionen nicht vermieden 
werden können. Sogar bei Gegenwart von Ammoniak wirken die Ilaloide 
hier, wie sonst in ähnlichen Fällen, kräftiger als der Sauerstoff zum Her- 
vorrufen der am entschiedensten iK)sitiven MetullmodiHcatiou. Die Steigerung 

VI IV 

kann nicht über die zweite Stufe Co hinaus bis zu Co gehen. 

So bilden Jod und schwefelsaures Kobalt äusserst leicht das beinahe 

nnlOsliche gelbe Luteosalz und das in Ammoniak leicht lösliche schön kirsch- 

rothe Roseosalz: 

a . J J 

a.a.O Ion« a.a.O \cq2 

« r^^ a • a . a . v/i •» g^ a . a . a . \)\ 

Co „ „ „ (J. und Co ^ „ „ r.\ 

a.a.O r^ a.a.O |^*^ 

a . J J 

Bei Anwendung von Chlor und Brom gelingt das vollständige Ueber- 

VI . 

führen in Co viel schwieriger. Ammoniak wird zum Theil zersetzt und nor- 
male Ammoniumdoppelsalze des zweiatomigen Metalle^ werden, besonders neben 
Boseosalzen, gebildet. Das schwächer negative Jod ist also, wie es schon 
im Voraus. zu erwarten war, das zweckmässigste Mittel, um in dieser Weise, 
wenn nicht eine neue Reihe von Ammoniak Verbindungen des vierat4)niigen 
Kobalts, so doch verschiedene gemischte Salze der früher bekannten sechs- 
Säurigen Basen bequem darzustellen. Uebrigens ist der Salzbilder hier viel 
loser gebunden als in den entsprechtmden Platinsalzen und lässt sich nach 
gewöhnlichen Methoden leicht entfernen. 

Es lag die Veranlassung nahe, den Versuch dieses Erhebens der Sätti- 
gungscapacität auch auf andere Metalle, die entschiedene Verwandtschaft 
zum Ammoniakstickstoff zeigen, auszudehnen. Man konnte vielleicht auf 
diesem Wege z. B. Cu, Ni, Zu u. s. w. zur Vieratomigkeit anregen. Chlor 
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und Brom wirkep einfach zersetzend, indem die Bindung des Ammoniaks an 
Metall aufgehoben und mehr oder minder liesti&ndiges Amnioniumdo])i)o1salz 
gebihlet wird. (Das Nickelsalz z. B. widersteht hartnäckig der weiteren 
P^in Wirkung des Chlors, während heim Kupfer sehr leicht Oxydhydrat und 
Chlorstickstoff entstehen.) Mit . Jod bilden sich dagegen auch hier ohne 
Schwierigkeit additive Verbindungen, z. B. das in schwarzvioletten, glänzen- 
den Nadeln krystallisirende Kupfersalz Cu.a^.J*. Ich glaubte anfangs, es 

J 

wäre wirklich das gesuchte Cu*^'^' t, dem Gros'schen Platinsalze entspre- 

a . a . u 

J 
chend. Ks sind aber, wie bei genauerer Untersuchung kaum zweifelhaft blieb, 
hier andere Verwandtschaftskräftc ins Spiel getreten. Das genannte Kupfer- 
salz, das in nahezu schwarzen , langen Prismen krystallisirende Xickelsalz, 
das in breiten, violetten Tafeln auftretende Zinksalz, das braune Cadmium- 
salz gehören ohne Zweifel derselben Reihe von übersättigtiui Verbindungen 
an, wie die Weltzien'schen Superjodide der organischen Basen, wie das fd)er- 
jodirte Jodkalium und Jodammonium, überhaupt dieser eigeuthAuilicben 
Klasse von Verbindungen, in denen die Gegenwart eines besonders kräftig 
positiven Gliedes die gesteigerte Aufnahme des schwach negativen Jods er- 
möglicht. Das Jod wäre also im fraglichen Falle eher dem Stickstoff als 
dem Kui)fer selbst angelagert, wenn wir nicht lieber, wie früher bemerkt, 
bis auf Weiteres von jedem Versu(*he absehen, diese sonderbaren Verbin- 
dungen atomistisch zu erörtern. Uebrigens entstehen auch beim Kobalt sehr 
leicht derartige Verbindungen. S(d)ald die Menge des Jods das Verhältniss 
von 1 At. zu 1 At. Kobalt überschreitet, setzen sich aus der rotheu Lösung 
allmählich derbe schwarze Prisnion ab. Diese übersättigten Jodide sind, 
da sie mit d<T gleichzeitig entstehenden normalen Verbindung zusammen 
niederfallen, schwierig für sich zu erhalten. 

27G. Zunächst mögen hier einige Bemerkungen gelegentlich der von 
Schiff gogobonen Plrklärung der Kobaltbasen eingeschaltet werden. 

Nachdem Schiff in vorläufigen Mittheilungen seine Ansichten über die 
Metallammoniakbasen dargelegt hatte, nahm Weltzien (Ann. CXXI, 53) 
in Bezug auf den Gedanken, Co- als dreiatomiges Kadical in die Formeln 
einzufübren, die Priorität für sich in Anspruch. In der citirten Arbeit 
(S. 30) hebt Schiff dann ausdrücklich hervor, dass er „wie dieses zuerst von 
Weltzien geschehen, Co = Co- = 59 als untheilbares dreiatomiges Radical 
anninunt."^ 

Ich bin kein Freund von Prioritätstreiten, auch weit entfernt, hier wie 
in irgend einem anderen Falle den Chemikern, die in ihre Formeln einen 
wirklichen Gedanken eingelegt haben, die dafür gebührende Ehre streitig 
zu machen. Aber dieser besondere Fall scheint mir aus ganz anderen 
Gründen bemerken^ verth. Die Schlussfolgerung liegt n'lmlich nicht fem, 
nnd zwar ist der hier zufällig benutzte Vorgang gewiss nicht der einzige 
in seiner Art, dass mehrere der jüngeren Vertreter der s. g. neuen ChemiG 
schon so weit hervorgedrungen sind, dass sie es gar nicht mehr zu beachten 
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brauchen, dass Berzcliiis jemils existirt liat. Man ist schon fertig mit den 
.alt^n Hy|K>thpsen** und kdnn das H}*])otlirsonn)arlien selbst von Neuem 
anfangen. Kin so veraltetes Bueli, wie das Lehrbuch von Berzelius zu 
stodiren, wäre ja verlorene Mühe. 

Ich ftüile ebensowenig wie^ Schiff (1. c. S. 25) die geringste Neigung, 
^ein starres Festhalten am Alten iii Schutz zu nehmen.'* Aber ich bin doch 
der festen Uel>erzengung, dass man vergebens das Neue zu begreifen sucht, 
wenn man nicht das Alte recht versteht. 

Auf jeder Seite in Uerzeliua Lcihrbuche und Jahresberichten , wo es sich 
um das Eisenoxyd oder ähnlich zusannneng<*Setzte Oxyde handidt, begegnen 
wir der Formel RO' statt R-0^. Wo Herzelius die Atcungewichte v(m 
Metallen, die dergleichen Oxyde geben können, anführt, wird immer be- 
ssonders gesagt, wie viel das ^I)opi»elatom'* wi«»gt. In der Einleitung heisst 
es da, wo „das besondere Zeichen für l)op])elatome'* erläutert wird, aus- 
drücklieh, dass wenn man ^in allen solchen Fällen , wo 2 At. des Kadicals 
sich mit l, 3 oder 5 At. Sauerstoff verbinden, die Anftmgsbuclistaben ver- 
doppeln wollte, dieses auf eine soleho Weise geschehen müsste. dass sie zu- 
sammenhängend bleiben und nicht zwei sondern ein Z<Mchen ausmachen.** 
Aber diese factischen Beweise, die leicht vermehrt werden könnten, sind voll- 
kommen überflüssig. Es hiesse Jierzelius streng conseijuenten IdetMigang 
gänzlich verkennen, ja es hiesse eine jede atonn'stische Auffassung von vorn- 
herein vergeblich erklären, wenn man annehmen wollte, dass in den Ver- 
bindungen Il-0-Ui-CP u. 8. w. eines Elementes, das an und für si-h oder 
als einzelnes Atom dem Sauei*stoife äquivalirt , die beiden K nicht ein 
zusanmieuhängendes Ganzes bilden. Man würde ja sonst zug(?beu, dass jedes 
Atom R Vi At. 0, d. h. IJruchtheile von Atomen bindet, eine Annahme, 
welche wenigstens Berzelius frenul bleiben musste. 

Es ist doch freilicli ein grosser Unterschied zwischen IJerzelius Co(= llsj 
und dem von Schiff und seinen Vorgängern künstlich construirt<Mi. 

Die als selbständiges (ianze wirkemb-n Uadi<'ale R, wie Cu, Fe, Co 
von Berzelius müssen wir freilich noch jetzt gelten lassen, aber wir be- 
tracliten sie nicht mehr als blosse Ergebnisse der Erfahrung. Wir nnissen 
auch hier die Frage zu beantworten suchen, wesshalb die beiden mehratomig 
wirkenden Atome an einander haften bleiben. Es liegt uns also hi(M* ein 
Fall vor von ganz derselben Art, wie der .so eb(?n bezüglich des Anilins und 
der Platinbasen berührte. Wie N und im Anilin, Pt und N, N und N 
in Reiset's Basis, so müssen auch Cu und Cu im Kupferoxydul, Co und Co 
in Kobaltoxyd chemisch einander binden und zwar wahnscheinlich in der 
möglichst einfachen Art, die wir aus guten (Jründen als die überhau])t nor- 
male bezeichnet haben. Aus der bekannten Sättigungscapacität des Ganzen 
schliessen wir also ohne Bedenken, dass Cu im CuO ein gepaarter Com)>lex 
sei von zwei Atomen des zweiatomigen Kupfers, Co in GoO^ ein entspre- 
chender Complex von zwei Atomen des vieratomig wirkenden Kobalts u.s.w. 

AVir wissen, dass Berzelius zufolge derselben streng atomistischen 
Grundsätze sich zu der irrthümlichen Schlussfolgerung führen Hess, dass 
auch H* in H*0, Cl' in C1*0 u. s. w. ähnliche Complexe seien von zwei zu- 
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sammenh Engenden Atomen. Es ist überflüssig zu wiederholen, dass die 
Sclilussfolgerung richtig, der Prämiss aber, d. h. das Maass der Atome, 
falsch war. 

Wenn dagegen Schiff den Satz aufstellt , dass Co< = 59 als untheil- 

I III 

Oxydul = S^O ; Oxyd ^,fO« 
Co Co 



bares Ganze wirke 



, so ist ganz derselbe 



Fehler, obgleich in umgekehrter Ordnung begangen. Die Einheit des Ver- 
gleichs ist falsch gewählt und jede Möglichkeit ausgeschlossen, das Bei- 
sammenbleiben der Atome aus der Sättigungscapacität des Grundstoffes zu 
erkhiren. Mögen wir das einfache Co 1-, 2-, 3-, 4* oder 5-atomig annehmen, 
stets suchen wir vergebens den wahren Grund des Zusammenwirkens und 
der Dreiatomigkeit des combinirten Co* einzuschrti. Es ist nicht mehr von 
Atomen, die mit einer gewissen Verbindungskraft wirken, sondern von Aequi- 
valenten, die nach Belieben gewählt werden, die Bede. 

Es wäre vielleicht öfters die Mühe w^erth, Berzelius Formelsprache etwas 
genauer zu studiren. 

Im Zusammenhange hiermit bemerke ich, dass die specitisch typische 
Ansicht über die Sättigung eine jede Möglichkeit ausschliesst, die Metall- 
ammoniakbasen atomistisch aufzufassen, oder überhaupt auf die Frage von 
der wirklichen Constitution dieser Verbindungen einzugchen. Man ist von 
vornherein gcnöthigt, zu den Gcrhardt'schen Acquivalenten seine Zuflucht zu 
nehmen, um den gegebenen Musterformeln einigermaassen zu genügen. Der 
dreiatomige Stickstoff ist hier wenigstens unzureichend und hier nicht mehr, 
wie bei den Azokörpern, die Wahl frei. 

277. Wir zogen die eigen thümlichen Metallammoniake in 
das Bereich unserer Betrachtungen , um über die innere Natur des 
Stickstoffs weitere Aufschlüsse zu gewinnen. Es haben sich bei dieser 
Untersuchung auch andere Resultate ergeben, die wir kurz zu- 
sammenfassen , ehe wir zu den Schlussfolgerungen übergehen , die 
mit dieser besonderen Aufgabe zusammenhängen. 

Die fraghchen Verbuidungen bieten uns niclit nur die besten 
Beispiele der wechselnden Sättigungscapacität , sondern auch nicht 
minder wichtige Beiträge zur Erläuterung des lladicalbegriffes. 

In den beiden ei*sten Hauptabschnitten dieser Dai-stellung habe 
ich den allgemeinen Begriff der lladicale keiner ei-schöpfenden 
Betrachtung unterwerfen können. Uin eine vorläufige Deiiuition 
des Begriffes zu liefern, musste ich mich mit der älteren Theorie 
auf die Erwähnung der thatsächlicli gegebenen >rerkmale be- 
schränken. Als ich gegen die vei'schiedenen Modificationen der 
Typentheorie die Existenz und die durchgreifende Bedeutung der 
Radicale vertheidigen musste, konnte ich eigentlich nicht über den 
Standpunkt der rein negativen Kritik hinwegkommen , ohne selbst 
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etwas wirklich Positives zu bieten. Es niussten erst die electi-o- 
chemischen Verhältnisse erläutert werden, ehe mir die nähere Er- 
örterung dieses Gegenstandes möglich war. Nur hier und da habe 
ich zu einigen beiläufigen Bemerkungen Anlass gefunden, und be- 
nutze deshalb die sich jetzt darbietende Gelegenheit, meine Auf- 
fassung des Begriffs etwas vollständiger darzulegen. 

Es verhält sich, in Bezug auf den Einfluss der neueren che- 
mischen Anschauungsweise, mit den Radicalen ganz so wie mit 
der chemischen Formelsprache, wie mit der Annahme von gepaar- 
ten Körpern, von Säuren und Basen, oder überhaupt wie mit 
;»unmtlichen, der älteren Zeit entlehnten Lehrsätzen. 

Die chemischen Begriffe der Riidicale , der. Paarung u. s. w. 
haben sich nach und nach von selbst ergeben, als tliatsächliche 
Resultate der chemischen Erfahrung, so gut wie völlig unabhängig 
von den Speculationen der Chemiker. Mit der besseren Kenntniss 
der inneren Natur der materiellen Atome ist uns jetzt endlich die 
Möglichkeit geboten, die Ergebnisse der Erfahrung einigermaassen 
theoretisch zu erörtern. 

Mit der Erkennung der Sättigungscai)acität der Grundstoffe 
sind wir tiefer als vormals ins Gebiet der Atome hineingedrängt. 
Wir glauben darin den Schlüssel zu den vielen ungelösten Fragen 
gefunden zn haben. Wir erklären die alten Formeln H-0, SO^, 
NH*. NO^ etc. als unmittelbare Ausdrücke diese* von vornherein 
gegebenen Verbindungsvermögens der Elemente, insofern wir es 
nicht vorziehen wollen, selbst ein Gesetz a priori zu construiren, 
um die unserer Meinung nach zu frei waltende Natui*, so gut es 
gehen kann, in etwas strengere Regeln zu bhiden. Wir erkennen 
in den gepaarten Körpern Verbindungen, die den Gesetzen der Sät- 
tigung ebenso unbedingt gehorchen , wie die gewöhnlichen Verbin- 
dungsfonnen ; wir erblicken in den Radicalen nichts als Reste der 
gesättigten Verbindungen, deren Sättigungscapacität sich als noth- 
wendige Consequenz ergiebt aus der bekannten Sättigungscapacität 
des Ganzen. 

Wenn man hier einhalten will, so ist die Sache schon abge- 
macht. Man hat nur auf gewisse einfache Zahlenverhältnisse zu 
ächten, zählt, wenn man aus irgend einem Grunde die höheren 
Zahlen zu hoch findet, nur bis 1, 2, 3 oder 4; rechnet, was darüber 
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komiTit, für zufälliges Anlmiigsel, und m^klärt so auf die einfachste 
Weise alles, was mau erklären will. 

Es folgt von selbst , dass man bei solcher AuflFassung keinen 
Anlass finden kann, die von unseren Vorgängern ,,eingerühi-ten'- 
BegriflFe weiter zu berücksichtigen oder einen wirklirtieil Sinn in 
sie hineinzulegen. Man erklärt ohne Weiteres, dass die Radicale 
keine an sicli festen* zusammenhängenden Atomgrui)pen sind oder 
dass sie überhaupt gar nicht existiren. Man muss es eV)enso 
natürlich finden, -dass „alle Bemülmngen, dem vor jetzt (1859) 
20 Jahren eingefühlten Wort gepaart wieder einen Kegriff bei- 
legen zu wollen, vergeblich geblieben sind und voraussichtlich ver- 
geblicli bleiben worden, weil solche Unterschiede nicht vorhanden 
sind. PiS wäre deshalb'', fügt mau hinzu, „am geeignetsten , den 
IJegritf und die Bezeichnung ,,gepaait'' vollständig aufzugeben'' (Ke- 
kule's Lehrb. I, 209). 

Die Macht der (rewohnheit ist doch zu gross gewesen. Ob- 
gleich man keinen Unterschied finden kann zwischen Säuren und 
Basen, weil nichts leichter ist als zwischen den Endgliedern der 
Reihen allmähliche Uebergänge hervorzusuchen, so bedenkt mau 
sich keinen Augenblick, früh und spät von Säuren und Basen zu 
sprechen. So findi^t man keinen Unterschied zwischen Radicalen 
uud nicht Radicalen, zwischen gepaarten und nicht gepaaiten 
Köri)ern, aber kann sich doch der veralteten Begrifie nicht ent- 
wöhnen , und lässt sich sogar zu dem Geständnisse verleiten, dass 
die Radicale als ,,Hülfsmittel für die Betrachtungen des Chemikers" 
(und, wie es scheint, als sehr wichtige) dienen können, und dass 
„Formeln mit gepaarten Radicalen sogar zum Hervortreteulassen 
gewisser Analogien bisweilen Vorzüge darbieten.'' 

Man hat sich auf den Standpunkt der älteren Substitutions- 

j 

theorie zurückgearbeitet, „läugnet, dass die rationellen Formeln 
irgend einen chemischen Vorgang erklären" oder „in irgend einer 
Weise nüt der Constitution zu thun haben'', aber findet die Schreib- 
uud Ausdrucksweise der Radicaltheorie gar zu bequem, um nicht, 
wenn auch im schroflsten Widerspruche mit der ganzen theoreti- 
schen Auffassung, davon den tteissigsten Gebrauch zu machen. 

278. Was somit die nu)derne Typentheorie höchstens als eine 
mehr oder mind(»r practisch nutzbare flrfindung des Chemikers an- 
sieht, nmss die Radicaltheorie als ganz unumgänglich nothwendig 
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betrachten, weil sie die bequeme Ansicht nicht theilen kann , dass 
die Chemie nur mit den Quantitäten und gar nichts mit den Qua- 
litäten, nur mit den ge|:;ebenen Resultateu der Verbindungskräfte, 
nicht mit (Ut fortgehenden Tliätigkeit derselben, nur mit einer ge- 
wissen Klasse von Rechnungsaufgaben, nichts mit den Eigenschaften 
der Materie zu schaffen hal>e. 

Die chemischen Begriffe, die ich oben in voller Absicht neben 
einander erwähnt habe, die Säuren und Basen, die Iiadicale, die 
gepaarten Köi*per, gehören sänmitlich derselben Kategorie der rehi 
qualitativen Erscheinungen an und stehen eben deshalb in so 
inniger gegenseitiger Beziehung, dass man unbedingt beim Läugnen 
oder Anerkennen des einen auch die anderen läugnen oder aner- 
kennen nmss. Wir gelwn z. B. zu, dass die Säuren, Basen und 
Salze wirklich existiren und nicht nur von irg(»ud welchem Clie- 
miker des Vei^nügens wegen oder aus einer anderen Ursache der- 
sell)en Art in die Wissenschaft eingeführt worden sind. Wir durch- 
blättem ein chemisches Lehrbuch älterer oder neuerer Zeit und 
erkennen beim ei^sten Blicke, dass eben diese Begriffe von ganz be- 
sonderer Bedeutung sein müssen , weil es sich sonst kaum erklären 
liesse, dass sie beim Aufführen des ganzen Lehrgebäudes immer 
einen so auffallend hervorragenden Platz eimiehmen. Wollen wir 
aber über die rein äusserlichen Merkmale dieser Körperklassen 
hinausgehen, so können wir sie nur dadurch charakterisirt finden, 
dass gewisse Bestandtheile des Ganzen je nach ihren verschiedenen 
Eigenschaften sehr leicht den doppelten Austausch erleiden , dass 
z. B. gewisse Wasserstoffatome der Säuren äusserst leicht den Me- 
tallen den Platz, räumen, dass aus einer salzartigen Verbindung das 
eine Metall das andere verdrängt , dass sogar zusammengesetzte, 
besondei's organische Complexe die ganz nämliche Stellung ein- 
nehmen können , dass wir auch in den Amphidsämen ähnlich wir- 
kende Complexe untei*scheiden müssen u. s. w. Diese Thatsachen 
sind zu unverkennbar und von gar zu allgemeinem Belang, um 
nicht zum Aufstellen des besonderen Begriffes der Radicale zu nö- 
thigen. In der ungleich grössten Zald von Fällen hat man dann 
nur zwischen den Radicalen und den Verbindungen derselben mit 
Haloiden, Amphiden ... zu unterscheiden, und gewinnt so ein frei- 
lich in keinep Weise zu hoch zu schätzendes Hülfsmittel für die 
chemischen Betrachtungen, aber gewiss nur deshalb, weil die Natur 
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selbst in der Ei;zeugung der Radicale ein nicht minder wichtiges 
Hülfsmittel zum Erreichen ihrer Zwecke gefunden hat. Müssen wir 
aber auch complicirt zusammengesetzte Verbindungen als selbständig 
wirkende Radicale annehmen, so folgt von selbst, dass wir den 
näheren Bestxindtheilen , in welche wir beim Studium der inneren 
Constitution des Ganzen diese Radicale auflösen müssen, eine gegen- 
seitige Bindung anderer Art zuerkennen, als die bei den Verbin- 
dungen der Radicale selbst mit dem leicht beweglichen Chlor, 
Sauerstoff etc. aus der anorganischen Chemie bekannten. Um auch 
diesen rein thatsächlichen Begriff durch ein besonderes Wort zu 
bezeichnen , spricht man also hier , und zwar jetzt mit ganz dem- 
selben Recht und ganz in demselben Sinn wie vor 29 Jahren, von 
einer Verbindung durch Paarung, um dadurch die auffallend feste 
und innige Bindung besonders hervorzuheben, welche sich dem electro- 
chemischen Gegensatze schwieriger unterordnet. 

Es möchte indessen zweckmässig sein, nur solche Bestand- 
theile eines Ratlicals als gepaart zu bi?zeichnen , die selbst zusam- 
mengesetzt sind, oder, wie ich mich früher ausgedrückt habe, nur 
bei solchen Körpern von einer Verbindung durch Paarung zu sprechen, 
welche zwei oder mehrere mehratomig wirkende Atome an einander 
gebunden enthalten. Wollte man die strenge Consequenz, mit der 
Gerhardt schliesslicli Berzelius Auffassung des Radicalbegriffes ent- 
wickelte, nocli vollstiliidiger durchfüliren , so müsste man nicht nur 
das substituirende Cl, Br etc., sondern auch den Wasserstoff und 
den Sauerstoff selbst, oder überhaupt alles, was dem Radicale ge- 
holt, als durch Paamng gebunden bezeichnen. Es schadet aber 
nicht für den i)raktischen Gebrauch dem Worte eine etwas be- 
schränktere Bedeutung zu geben. Man hat dann zu unterscheiden 
zwischen Paarung in diesem beschränkteren Sinne und der eigent- 
lichen Substitution durch Cl etc. innerhalb des Radicals. Dass 
übrigens Gerhardt's Paarung und Kolbe's Substitution, beide im 
weiteren Sinne der Wolle gebraucht, ganz dasselbe bedeuten, ist 
kaum nöthig zu erwähnen. Wer die Geschichte der Wissenschaft 
kennt, der weiss auch, dass wir jetzt die compliciilesten gepaaiten 
Körper, ebensowohl wie die einfachsten, als Substitutionsproducte 
einer gewissen Musterverbindung betrachten können. Spricht man 
aber überall von einer Substitution, so wird eben das, was durch 
das Wort Paarung ang(»deutet werden sidlte, ganz ausser Acht ge- 
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lassen, und noch mehr, man giebt gar zu leicht, wie uns die ge- 
schichtliche Erfahrung hinreichend gezeigt hat, der Versuchung 
Dach, mit lauter Substituenten von und H operirend, die wirk- 
Mche Constitution oder die gegenseitige Anordnung der Atome, 
welche eben durch Berzelius Paarungsfonneln angegelum werden 
fioHte, ganz zur Seite zu schieben. Auch wird sc»hr oft, wie z. B. 
m den oben erwähnten Metallammoniaken , das inmierwährende 
Substituirenlivssen äusserst unbequem und schwerfällig. Die vor- 
geschlagene nähere Begrenzung des PaarungsbegrifTes bietet endlich 
den l^esonderen Vortheil, dass wir der eigenthihnlich festen Bindung 
der mehratomigen Elemente auch in solchen Verbindungen Kivh- 
nung tragen können, wo es, streng genommen, sich nicht mi»hr um 
clectrochemisch entgegengesi»tzte, des doi)i)elten Austausclu^s IViliige 
Radicale handelt, wie z B. nn Dimethyl CH^.CIP, welches mit (1- 
nicht 2CIFC1, sondern HCl und ClP.CFP.Cl giebt, im Sulfobenzid- 
C*''H^S()-.C'1P , im Aceton CII^CO.CIP, wtuin augensrli(»inlich 
b(»ide Plienvl- und M(»thvlatome auf ganz diesellx» \Veis(» gebunden 
sin«l, wie das eine in den gepaarten Uadicalen S()-.C''n'' und ('O.CII"^ 
U.S. w. Wir können mit einem Worte, wie I^Mzelius. als er das 

■ 

Phloridzin und Amygdalin zu d(»n gepaarten Körpern zählte, eine 
jode Verbindunix als gejKiart bezeichnen, wenn die IHndun.Lr unver- 
kennbar derselben Art ist, wie die zuerst b(»obae]itete und am leich- 
testen 7M unterscheidenclc innerbalb eines cbemiseh wirksamen, mit 
den einfachen Elementen vergleichbaren Radicals. 

271). Es ist bekanntlich oft schwer zu entsclieiden , ob man 
einen gewissen Köii)er Säure oder Basis nennen soll. So treten auch 
«He feigen -Jchaften eines Radicals gewiss nicht in jtMlem Talle so be- 
stimmt hervor, dass sich nicht verschitMlene M^'inungen darüber 
;:eltend machen könnten, ob diesei- oder jener Theil drs Cianzen als 
Badical bezeichnet werden muss, und endlich bleibt es natürlich 
sehr oft zweifelhaft, ob wir das Wort gepaart benutzen dürfen oder 
nicht. Die Begriffe sind sämmtlich, wi(; überall im ganzen IWeiche 
der Natur, wo es sich um unterscheidende Charaktere und M(»rk- 
niale handelt, nur relative. Es können ül)erall, bei den Säuren 
und Basen, den Radlcalen und nicht Radicalcn. den gepaarten und 
nicht gepaarten Körpern allinählielie Uel)er.'i:äiige auigesiicht werden. 
Es lassen sich {\\m) nicht von vornherein allgeineingiiltigt» tlu'ore- 
iiM'lio Regelu aufstellen, die in zweifelhaften riilleii das uiifehlliare 
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selbst in der Er,zeugiing der Radicale ein nicht minder wichtiges 
Hülfsmittel zum Erreichen ihrer Zwecke gefunden hat. Müssen wir 
aber auch complicirt zusammengesetzte Verbindungen als selbständig 
wirkende Radicale annehmen, so folgt von selbst, dass wir den 
näheren Bestandtheilen , in welche wir beim Studium der inneren 
Constitution des Ganzen diese Radicale auflösen müssen, eine gegen- 
seitige Bindung anderer Art zuerkennen, als die bei den Verbin- 
dungen der Radicale selbst mit dem leicht beweglichen Chlor, 
Sauerstoff etc. aus der anorganischen Chemie bekannten. Um auch 
diesen rein thatsächlichen Begriff durch ein besonderes Wort zu 
bezeichnen , spricht man also hier , und zwar jetzt mit ganz dem- 
selben Recht und ganz in demselben Sinn wie vor 29 Jahren, von 
einer Verbindung durch Paarung, um dadurch die auffallend feste 
und innige Bindung besonders hervorzuheben, welche sich dem electro- 
chemischen Gegensatze schwieriger unterordnet. 

Es möchte indessen zweckmässig sein, nur solche Bestand- 
theile eines Radicäls als gepaart zu bezeichnen , die selbst zasam- 
niengesetzt sind, oder, wie ich mich früher ausgedrückt hal)e, nur 
bei solchen Körpern von einer Verbindung durch Paarung zu sprechen, 
welche zwei oder mehrere mehratomig wirkende Atome an einander 
gebunden entlialten. Wollte man die strenge Consequenz, mit der 
Gerhardt schliesslic.li Borzelius Auffassung des Radicalbegriffes ent- 
wickelte, nocli vollstiindiger durchführen, so müsste man nicht nur 
das substituirende CK Br etc., sondern auch den Wasserstoff und 
den Sauerstoff selbst, oder überhaupt alles, was dem Radicale ge- 
hört, als durch Paamng gebunden bezeichnen. Es schadet aber 
nicht für den praktischen Gebrauch dem Worte eine etwas be- 
schränktere Bedeutung zu geben. Man hat dann zu unterscheiden 
zwischen Paarung in diesem beschränkteren Sinne und der eigent- 
lichen Substitution durch Cl etc. innerhalb des Radicäls. Dass 
übrigens Gerliardt's Paarung und Kolbe's Substitution, beide im 
weiteren Sinne der Worte gebrauclit, ganz dasselbe bedeuten, ist 
kaum nöthig zu erwähnen. Wer die Gescliichte der Wissenschaft 
kennt, der weiss auch, dass wir jetzt die compliciitesten gepaarten 
Körper, ebcnsowolil wie die einfachsten, als Substitutionsproducte 
einer gewissen Musterverbindung betrachten können. Spricht man 
a])er überall von einer Substitution, so wird eben das, was durch 
das Wort Paarung angedeutet werden sollte, ganz alisser Acht ge- 
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lassen, und noch mehr, man gicbt gar zu leicht, wie uns die ge- 
schichtliche Erfahrung hinreichend gezeigt hat, der Versuchung 
nach, mit lauter Substituenten von und H operirend, die wirk- 
liche Constitution oder die gegenseitige Anordnimg der Atome, 
Welche eben durch Berzelius Paarungsformeln angegeben werden 
sollte, ganz zur Seite zu schieben. Auch wird sehr oft, wie z. B. 
in den oben erwähnten Metallammoniaken , das immerwährende 
Substituirenlassen äusserst unbequem und schwerfällig. Die vor- 
geschlagene nähere Begrenzung des raarungsbegriffes bietet endlich 
den besonderen Vortheil, dass wir der cigenthümlich festen Bindung 
der mehratomigen Elemente auch in solchen Verbindungen Rech- 
nung tragen können, wo es, streng genommen, sich nicht mehr um 
clectrochemisch entgegengesetzte, des doppelten Austausches fähige 
Eadicale handelt, wie z. B.lmDimethyl CH^.CIP, welches mit Cl^ 
nicht 2CH3C1, sondern HCl und CIP.CH^.Cl giebt, im Sulfobenzid- 
C•'H^SO^C♦'H^ im Aceton CIP.CO.CIP, worin augenscheinlich 
beide Phenyl- und Methylatome auf ganz dieselbe Weise gebunden 
■ sind, wie das eine in den gepaarten Radicalen SO-.C^IP und CO.CH* 
u. s. w. Wir können mit einem AVorte, wie Berzelius, als er das 

» 

Phloridzin und Amygdalin zu den gepaarten Körpern zählte, eine 
jede Verbindung als gepaart bezeichnen , wenn die Bindung unver- 
kennbar derselben Art ist, wie die zuerst beobaclitete und am leich- 
testen zu untersclieidende innerlialb eines chemisch wirksamen, mit 
den einfachen Elementen vergleichbaren Radicals. 

279. Es ist bekanntlich oft schwer zu entscheiden, ob man 
einen gewissen Köii)er Säure oder Basis nennen soll. So treten auch 
die Eigenschaften eine^s Radicals gewiss nicht in jedem Falle so be- 
stimmt hervor, dass sich nicht verschiedene Meinungen darüber 
geltend machen könnten, ob dieser oder jener Theil des Ganzen als 
Radical bezeichnet werden muss, und endlich bleibt es natürlich 
Sehr oft zweifelhaft, ob wir das Wort gepaart benutzen dürfen oder 
nicht. Die Begriffe sind sämmtlich, wie überall im ganzen Bereiche 
der Natur, wo e.s sich um unterscheidende Charaktere und Merk- 
male handelt, nur relative. Es können überall, bei den Säuren 
und Basen, den Radicalen und nicht Radicalen, den gepaarten und 
nicht gepaarten Körpern alhnäliliche üebergänge aufgesucht werden. 
Es lassen sicli also nicht von vornherein allgemeingültige theore- 
tische Regeln aufstellen, die in zweifelhaften Fallen das unfehli)are 
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Urthoil fällen sollen. Wir müssen überall das chemische .Expen- 
meiit, die nackte Eifalnoing zu Ilathe ziehen. Nur diese Regel ist 
von unbeschränkter Allgemeingültigkeit. 

Es fallt jetzt Niemanden ein , das Chloriith vi C-lPCl als eine 
Verbindung von Aethylen und Salzsäure C^H^+HCl zu betrachten. 
Das Aethyl C^H^' gehört der Zähl von . Körpern an, deren Eigen- 
schaften als Radicale gar zu augenfällig hervortreten, um verkannt 
werden zu können. Man gestattet gleichfalls, anzunehmen, dass , 
es von Anfang an seinen rein factischen Grund hatte, dass man die 

• 

Schwefelsäure dem Typus IHK) anrechnete, oder darin das Radical 
SO- und nicht z. B. SO, Typus 3II-0, annahm. Man giebt zu, 
dass l^eligot nicht nur einer zufälligen theoretischen Betmchtung 
weg(»n in den Uransalzen das Radical VvO' statt Vv selbst voraus- 
setzte. Man räumt ein, dass (icrhardt^s bekannte üntei'suchuiigen 
über die Einwirkung des Pliosphoi^superchlorides auf organische 
Säuren zur Erkennung von Thatsaclu^n der durchgreifendsten Be- 
deutung geführt haben, und nicht nur zu leeren theoretischen Spe- 
culationen, dass also dadurch bewiesen sei, dass C^H^O das wk- 
Uche Radical der Essigsäure ausmache, oder mit anderen Worten, 
dass die näheren Best^andt heile dieses Complexe^ CIl^ und CO. ge- 
paart oder mit besonderer Stärke an einander gebunden, ein ge- 
meinschaftlich wirkendes Oanze bihlen. Aber dennoch behauptet 
man, dass die Radicale nicht existirende Grössen seien, dass der 
Begriff gepaiirt keinen Begritl' habe. Auch Gerhardt's Theorie ist 
für die moderne Typentheorie eine veraltete IIji)othese. 

280. Das Verdammungsurtheil, das sich in den citirten Aus- 
sagen ausspricht, galt doch augenscheinlich einer anderen Hjtk)-. 
these. Man konnte wohl nicht undiin, den nahen Zusammenhang 
zwischen den fraglichen Begriffen und der Annahme eines electro- 
chemischcn Gegensatzes einzusehen. Es wäre vergebliche Mühe 
gewesen, die Nichtigkeit dieser nyi)othese zu behaupten, wenn man 
in Säuren, Radicalen und gepaarten Körpern etwas mehr als Wörter 
ohne Sinn erkannt hätte. 

Wir haben die Sättigungscapacität der Säuren, der Basen und 
der Radicale aus der Sättigungscapacität der Grundstoffe erklären 
können. Die rein qualitixtiven Ikziehungen, vor Allem aber die 
electrochemischen Verhältnisse der Grundstoffe, entscheiden dagegen 
über die Existenz die^ser Körperklassen, also darüber, ob z. B. eine 
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unphidverbindung als Säure wirke oder nicht, ob in einem zu- 
unmengesetzten Molecule sich ein gewisser Theil als Radical 
Qterscheiden lasse, ob die Eigenschaften als ßadical, je nach- 
m\ die electrochemischen Charaktere stärker oder schwächer 
arkirt hervortreten, sich mehr oder minder deutlich zu' erkennen 
ben. Kurz, die liadicale wirken electrochemisch als gemeinschaft- 
hes Ganze, bei der Bindung ihrer Paarungscomponenten ist der 
Ätrochemische (Jegensatz gleichsam zur Seite geschoben. 

Ich habe schon im Vorigen beiläufig einige Beispiele angeführt, 
1 meine Auflassung der liadicale augenfälliger hervortreten zu 
5sen, und brauche hier nur auf die oben ei-wähnten Metollammo- 
ikbasen zu verweisen, \m\ jede weitere Erörtemng überflüssig zu 
ichen. 

In Reiset's Bjusis l*t^^„,-^^„„ halben wir ein entschiedenes Ra- 

Ml^.NH^ 

cal kennen gelernt, dessen Bestandtheile so innig einander 
aden, dass wir sie mit Recht als gepaart bezeichnen. Nicht 
ir bindet das Platin den Stickstofi" mit besonderer Stärke; der 
igewöhnlich dichte Zusannnenhang pflanzt sich sogar auf die 
; Stickstoff gebundenen Wassei*stoflatome fort. Das gewöhn- 
he Ammoniak wird viel leichter durch Chlor zei*setzt, als hier 
s gepaarte, welches als wesentliches (ilied in einen kräftig wir- 
nden Complcx höherer Ordnung eingetreten ist. Das Platinatom, 
f welchem das ganze Gebäude ruht, kann, wie der Kohlenstoff, 
5 electrochemisch unk^stinunt l)etrachtet werden, aber der mit 
assei-stott* gesättigte Stickstott", der zunächst das negative (ilied 
r neutralen Salze bindet, wirkt, (lgpp(»lt vorhanden, mit dopi)elter 
irke. Wir haben mit (»inem sein* entschieden positiven Radicale 
thun, das die stärksten Säurrn neutralisirt . und zwar, wie 
s der Zweiatomigkeit des Metalls von selbst folgt , auch (juanti- 
iv doppelt wirkend , zwei Atonu» dei-selben. Was in den Salzen 
iser Base als Riidical wirkt, wiid wohl von Niemand in Zweifel 
zogen. 

Wenn wir aber auf diese Salze Chlor einwirken lassen, so 
tten zwei bisher ruhende Verwantltschaftseinheiten des Platins ins 
iel. Zwei Atome Chlor w(»rden aufgenommeu. Die Frage ver- 
jkelt sich; wir können zweifelhaft werden, ob nicht auch diese 
jeführten Chloratome dem Riidicale angehören. Das Experiment 

Bloomtrand, Berzelins u. d. Chemie d. Jetztz«it. 20 
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|]^el)t uns (loutlicli zu erkennen, dass sie wenigstens mit l)esonderer 
Festigkeit an das Metall gebunden sind. Es hindert uns nichts im 
(iros' sehen Salze die Chloratome zmu Iladiaile zu führen. Sogar, 
wenn Cl durch O.NO* oder andere durch den aniphogenen Sauer- 
Stoff wirkende negative Komplexe vertreten wird, giebt sich dieselbe 
innige Bindung zu erkennen, so dass wir dem am Platin später g^ 
bundenen Chlor eine and(»ix» Rolle zurechnen müssen , als den z™ 
Atomen Cl. ONO- et-c., welche als negativ(*s Olied der binären Salie 
d.er ])ositiven Kraft des eigentlichen Radicales die Spitze bieten 
müssen, mag (Heises Radical mit voller Kraft wirken oder von seinen 
Uel>erfluss(» einen Theil zum Binden der hinzugetretenen negativen 
(k)mj)onenton verwenden. Das Platin an Stickstoff gebunden wirkt 
nicht m(»lir als selbständiges Element, als edles Metall; die iKxsitite 
Knift des Ammoniaks hat sich seinem Atome nlitgetheilt und seine 
Verbindungskraft gegen negative Köq)er um ein Bedeutendes ge- 
steigert. Sogar der Sauei'sloff kann mit vorzüglicher Stärke g^ 
bunden werden. 

Aber die exi)erimentellen Ergebnisse erlauben uns, oder \iel- 
mehr machen es ganz unerlässlich , unsere Betrachtungen über die 
Natur d(\s Platinatomes noch weiter zu führen. Durch Silbersab 
lässt sich das eine Chloratom der Gros' sehen Base mit bedeuteod 
grösserer Leichtigkeit entfernen, auch kochende Sodalösung greift 
nur das eine Cliloratom an. Es könnte mit Recht helssen, dass 
eins von diesen negativen Atomen entschiedener als das andere zum 
positiv(Mi Radicale gehöre, oder, mit anderen Worten, man könnte 
hier wie in so manchen anderen Fällen nähere und entferntere 
Radicale annehmen. Also erstens das an sich zweiatomige, jetzt 
vieratomige 1^4 Nil'* als eigentliches Radical, das in jedem Falle 
die unmittelbare Grundlage des Ganzen abgiebt, zweitens das drei- 
atomige PtCl 4NH' und (»ndlich das zweiatomige PtCl*4NH'* 

2si. Die.se Ergebnisse des Exi)erimentes müssen eine bedin- 
gende Ui-sache halxm. P'.s heisst nur die Thatsachen durch andere 
Worte ausdrücken, wenn wir sagen, dass die verschiedenen An- 
griffspunkte des Platinatomes auf verschiedene Weise 
chemisch wirken, oder wenn wir auch hier den Schluss ziehen, 
dass die Polarität des Atomes eine verschiedene Aeusse- 
rung der Verwandtschaftskräfte veranlassen müsse. 
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J c a b (1 

Bezeichnen wir durch Pt , oder CCCO das chemisch wirkende 

d 
Platiuatom, so zeigt uns die nicht zu verkennende JJrfahrung, 
dass a und b oder die Angriffepunkte des zweiatomigen Metalls 
ganz anders wirken, als c und d. Sie binden z. B. den Stickstoff 
mit aussergewöhnlicher Stärke, während dieses Element sich in 
keiner Weise an c und d binden lässt. Zwischen a und b lässt 
sich keine wesentliche Verschiedenheit nachweisen, obgleich aller- 
dings die Zusammensetzung einiger der oben angeführten Salze 
wenigstens darauf hindeutet, dass sie nicht ganz auf einerlei Weise 
wirken. Um so mehr aber macht sich der Einfluss der Polarität 
bei c und d geltend. Man kann also nach dem oben Angeführten 
sich versucht finden, Pt mit cab näher verbunden zu denken als 
mit d. Jedenfalls zeigen sich die Vei-wandtschaften wesentlich ver- 
schieden. Während also das Eine besonders Cl, O.NO^, O^.SO^ 
bindet, wird das Andere viel leichter durch das schwache O.H 
liefriedigt. Kurz, je entschiedener die polaren Eigenschaften der 
mehratomig wirkenden Atome hervortreten, desto entschiedener 
treten auch die Eigenschaften als Iladicalbilder hervor. 

Ich habe schon früher bemerkt, dass vor anderen Elementen 
der fünfatomige Stickstoff sich in dieser Beziehung auszeichnet. 
Die Schlussfolgerungen, die wir aus dem gewöhnlichen Ammonium 
haben ziehen müssen, finden in Reiset's Basis ihre einfache Bestä- 
tigung. Vergleichen wir das einzelne Stickstoffatom N mit einem 
Magnete, so sind die zwei gepaarten NN nur zwei an einander ge- 
legte , als gemeinschaftliches Ganze wirkende Magnete. Mit der 

d 
a 
oben gebrauchten Bezeichimng wäre das Stickstoftatom : N b oder 

c 
f 
d a b cf 

CCCCO- Di^ ^^ <l^s dreiatomigen, in ei-ster Hand wirkenden 
Atomes sind wenig vei-schieden. Treten dagegen d und f hinzu, 
so tritt die Polarität so entschieden hervor, dass man auch bei der 
Behauptung, dass die Radicale keine in sich fester zusammenhän- 
gende Atomgruppen seien, sich nicht bedenkt, die Fonnel so zu 

20* 
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schreiben, dass Nabcd als gemeinschaftliches Ganze, dem extraradi- 
calen f entgegengesetzt hervortritt. 

Wollen wir in ähnlicher Weise den Kohlenstoff bezeichiun 
(vielleicht ist die Zeit noch nicht vorüber, wo die oiiganische Chemie 
etwas von der anorganischen zu lernen hat), so erhalten wir natürlich 

l cabd 

den entsprechenden Ausdruck wie beim Platin : C, oder CCCO« 

d 
Aber wir wissen zur Genüge, dass die qualitativen Verschie- 
denheiten hier in wesentlich anderer Weise hervortreten. So ist 
vor Allem der Unterschied zwischen a und b einerseits, und c und 
d andererseits bei Weitem nicht so gross wie beim Platin. D« 
Kohlenstoff wirkt bekanntlich sehr vorwaltend vieratomig. Mehr 
augenfällig tritt der electrochemische Gegensatz erst \m abc rück- 
sichtlich d hervor , das heisst , Cabc verhält sich je nach der Be- 
schatfeuheit von abc z. B. in CH' oder CHO positiv oder negativ 
gegen d als extraradicales Glied des Ganzen (oiler vielleicht rich- 
tiger Cabc positiv gegen d und Cabd negativ gegen c). Ueberhaupt 
tritt der electrochemische Gegensatz des ganzen Complexes desto 
entschiedener hervor, je entschiedener i)ositiv oder negativ die drei 
zunächst gebundenen Atome sind. So kennt man z. B. einen Fall, 
wo Cabc (oder Cabd) nicht nur als Säureradical, sondern als wirk- 
liches Haloid wirkt, nämlich im Nitrofonn, dessen Radical C(NO-)' 
sogar die stärksten positiven Metallradicale , wie K, NH* etc., un- 
mittelbar bindet.*) 

Dass sich mehrere Kohlenstoffatome mit einander paaren 
können, ohne wie der Stickstoff die Stütze eines anderen mehrato- 
migen Elementes zu gebrauchen, ist bekannt und wiederholt 
erwähnt. 

282. Die Kobaltbasen geben uns ein interessantes Beispiel 
eines durch Paarung entstandenen Complexes von zwei Atomen 
desselben meliratomigen Elementes, bei dem die vollkommene 
Selbständigkeit des neuen Ganzen besondei's deutlich hervortritt. 



*) Nach Erlenmeyer^s eij^enthümlichor Auffassang dos Kadicalbegriffes, 
bildet el)on das gegen Metalle leicht austauschbare H mit C das s. g. Ra- 
dical des Nitroforms oder, dieser Theorie gemäss , des „Methenyltrinitrites.'' 
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Bezeichnen wir das vieratomige Element wiederum als : Co ? oder 

d 
c a b d 
QCCO^ ^ können wir das Product des Aneinanderbindens zweier 

d 

b 

solchen Atome am einfachsten folgendermaassen bezeichnen : Go ^, 

b' 
d' 

oder CCCoa^T>^*^ Die unserer Auffassung nach der neuen 
Mitte am nächsten liegenden aa' sind wiederum die am kräftigsten 
wirkenden. Sie binden z. B., ganz wie ab des zweiatomigen Me- 
talles , Co? oder r-^CT) ' "^^^ Vorliebe bis zu drei Stickstoffato- 
men, d. h. das an sich grössere Quantum von Verwandtschaft wirkt 
kraftiger zum Erheben der Paarungskraft des Stickstoffs. Die 
beiden bb' binden dagegen nur zwei Stickstoffatome und endlich 
die nach Aussen liegenden nur ein einziges und zwar mit auffallend 
geringer Stärke, indem sich der Stickstoff hier sehr leicht gegen 0, 
Cl u. s. w. substituiren lässt. Uebrigens sehe ich gar wohl ein, 
dass man in keiner Welse die angenommene Lagerung der Atome 
als ausgemacht ansehen kann, aber sie ist wenigstens eine einfache 
Folgerung aus den Fremy'schen Versuchen und gewiss nicht durch 
eine Construction ä priori gegeben. 

In Frankland's „Lectures Notes for Chemical Stiidents", eine Arbeit, 

die mir leider zn spät zur Sicht kam, um gehörig berücksichtigt zu werden, 

finde ich anch, wie es von vornherein zu erwarten war, wirkliche atomistische 

Formeln fGb: die Metallammoniake. Reiset^s Basis wird z. B. 

p,NH3(NH*)Cl 
^ ^NH«(NH*)C1 

geschrieben, also scheinbar in vollkommener Uebereinstimmuug mit Berzclias 

Formel : PtNH*.NS*Gl, 

aber natürlich nicht im Sinne von Berzelius Paarungstheorie, sondern im Sinne 

der jetzigen Substitutionstheorie. NH^ ist, ganz iivic z. B. in Hofmann's Am- 



*) Es ist natürlich unmöglich zu entscheiden, ob in Wirklichkeit cc, cd 
oder dd beim Zusanunentreten der Atome einander binden. Ich habe hier 
den ersten Fall angenommen, nur um die auffalleud ähnliche Wirkungsart 
Ton zwei und zwei der noch thätigen sechs Angriffspunkte augenfälliger 
sa markiren. 
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moniumformeln, als einatomiges Radical statt Wasserstoff eingetreten, PUtia 

und Chlor sind an dasselbe Stickstoffatom gebunden. Die Triamioe l B. 

des Kobalts wären nach derselben Auffassung: 

'' NH(2NH*)C1 
^^NH(2NH*)C1 

n. s. w. Das Luteokobaltiak wird, Keiset's Basis entsprechend, 

C()*.6(XH*[NH*]a) 
geschrieben. Von einer Verschiedenheit der Angriffspunkte ist also keine 
Rede. Ich glaube doch, die Thatsachen machen die Annahme einer soldMi 
so gut wie unerlässlich. Ich schrieb früher in ähnlicher Weise : 

Go.6(XH».NH».a). 

In dem 1868 erschienenen Lehrbuche der anorganischen Chemie tob 
H. L. Buff (S. 264) wird dieselbe atomistische Formulirung der Kobaltbasen ^i 
vollständiger durchgefilhrt. Es werden „verschiedene Amnooniumarten, k 
welchen Wasserstoff durch Kobalt oder auch durch Ammonium substitiiirt 
ist,^ angeuommen, oder nach unserer Ausdrucksweise das Metall entweder | 
an NH»C1 oder an N(NH*)IPC1 gebunden gedacht. (Für das Triamm des ' 
zweiatomigen Kobalts fehlt auch hier die Formel.) Ausser diesem wesent- 
lichen Unterschiede von meiner Auffassung wird auch die Anordnung der 
Atome verschieden angenommen. Z. B. das Oxykobaltiaksalz wird: 

(HO.NH»)'.c\^H'jO,^,Ox, 
das Roseochlorid : 

(ClNH»)«.Go(N[NH^]H«Cl)*, 

während ich, wegen der Analogie mit den Platinbasen, sowie aus anderen 

Gründen zum Thcil dem Metalle selbst eine chemische Thätigkeit anrechnend^ 

die Formeln: 

mn\2 ^1 Nn3.Nm0.x .,,,.^' (NRs.NH'.Cl)« 

(i±V) . ^OnH^.XIP.NH'.O. X ' ^* ^^(NH».NH».NH».C1)« 

schreibe. Das Fehlen von Xanthosalzen der Lutcobase ist mir auch ein Grund 
gewesen für die Annahme der obigen Formel des Roseosalzes. Zum näheren 
Vergleich mit anderen analogen Stickstoffverbindungen, die mir zur Bestäti- 
gung meiner Auffassung gedient haben, wird erst im Folgenden Gelegenheit 
geboten. Jedenfalls ist doch die Aussage von Buff vollkommen berechtigt, 
dass „man über die Art der Anordnung der Atome in diesen Verbindungen 
noch keine sichere Kenntniss habe"^ (Lehrb. S. 265). Ich habe auch meiner- 
seits beim sorgfältigen Wägen der verschiedeneu Wahrsclieinlichkeitsgründe 
für und gegen nur eine gewisse Auffassungsweise consequent durchzuführen 
gesucht. 

283. Es ist für jetzt unsere hauptsächliche Aufgabe zu be- 
weisen, dass die quantitative Wirkungsart oder die in Zahlen aus- 
drückbare Sättigungscapacität der Grundstoffe zu den qualitativen 
Verhältnissen und zwar besonders zu dem electrocheuiischen Gegen- 
satze in nächster Beziehung stehe. Bei Kenntniss der wichtigai 



höchstens salzartige Verbindungen, in de 
* «itschieden vorwaltet (Co»0* oder GooO^). 
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Aufschlüsse über die von Alters her bekannten qualitativen chenii-^ 
Sehen Begriffe, die sich aus der aufmerksamen Betrachtung der 
Metallammoniake gewinnen lassen, würde es für unsere ganze Auf- 
fassung sehr wenig sprechen, wenn nicht dieselbe interessante Kör- 
perclasse auch zur näheren Eröitening der Sättigungscapacität, 
dieses neuerworbenen quantitativen Begriffes, erhebliche Beiträge 
darbieten sollte. 

Lassen wir einen Salzbilder auf metallisches Koltalt einwirken, so suchen 
wir vergebens die Verwandtschaftskraft des Metalles ül)er die normale Zwei- 
atomigkeit hinaus zu steigern. Die positive Kraft wird schon im CoCl* voll- 
ständig in Anspruch genommen. Beim Erhitzen mit Sauerstoff entstehen 

denen aber die Zweiatomigkeit noch 
Ist dagegen das Metall an Am- 
moniak gebunden, so steigert sich die Verwandtschaft zu den negativ.en 
Elemeuten in höchst auffallendem Grade. Die ammoniakalische Kobaltlösung 
könnte wegen ihrer leichten Oxydirbarkeit an der Luft und iler dabei ein- 
tretenden Bräunung als ausgezeichnetes Reagens auf den sonst so indiffe- 
renten freien Sauerstoff benutzt werden. Nichts ist leichter als auf diesem 
Wege eine vieratomige Verbindung des Kobalts zu erhalten. Die Ualoide 
wirken auf ähnliche Weise, nur tritt hier aus leicht einzusehenden Gründen 

die Vieratomigkeit weniger rein hervor. Das sechsatomige combinirte R 
scheint unmittelbar zu entstehen. Dieses ein/ige Beispiel ist hinreichend, 
die oben ausges])rochene Ansicht zu rechtfertigen, dass auch die Metallam- 
moniake augenfäUige Zeugnisse geben für die nahen Beziehungen zwischen 
der Sättigungscapacität und den electrochemischen Verhältnissen. Ist also 
von der Aufnahme der negativen einatomigen Haloide die Rede, so könnte 
als allgemeine Regel aufgestellt worden, dass die höchst mögliche Sättigungs- 
capacität eines Elementes besonders dann sich geltend machen müsse, wenn 
der i)ositiv wirkende hydrogenirte Stickstoff nach dem gewöhnlichen Gesetze 
der Paarung im Voraus gebunden ist. Die positiven Glieder des Ganzen 
ermöglichen die bis zu ihr(>in Maximum getriebene Aufnahme des Negativen, 
während natürlich eine besonders feste Bindung unerlässlich ist, um Zer- 
setzung durch die kräftig wirkenden Agentien zu verhindern. Wie schon 
früher bemerkt, suchte ich diesen Grundsätzen gemäss auch andere dem 
Kobalt mehr o<ler minder nahe verwandte Metalle mit Hülfe von Ammoniak 
und Jod zur Vieratomigkeit anzuregen. Dass der Versuch nur theil weise 
gelang, d. h. dass z. B. die durch Addition entstehende Kupferverbindung 
kaum als wahre Verbindung des vieratomigen Metalles anzusehen ist, giebt 
zunächst unzweideutig zu erkennen, dass die Vieratomigkeit bei diesen 
Üebergangsgliedern zwischen den entschieden positiven und den vorwaltend 
negativen Elementen (wie Zn, Ni, Cu) überhaupt äusserst schwach hervor- 
tritt. Aber dennoch bewährt sich auch hier der Einfluss des vermehrten 
Positiven zur Steigerung der allgemeinen Anziehungskraft des Negativen. 
Trauen wir uns auch nicht zu, im fraglichen Falle die hinzutretenden Jod- 
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Atome dem Kupfer selbst angelagert zu denken, und sehen wir auch, ui 
nicht die Sieben- nud Neunatomigkeit des Stickstoffs in Anspruch zu nebno, 
in der ueuentstandenen Verbindung nichts als eine rein moleculare kmr 
anderlagening, so bleibt die Auffassung doch nahezu dieselbe. Der einzige 
Tlnterschiod ist, dass wir, eine jede Ansicht über die nähere Lagerung der 
Atome für den Augenblick bei Seite schiebend, dem ganzen Complex CufOT)* 
der Erfahrung gemäss die Fähigkeit zuerkennen , eine der gesammten po- 
sitiven Kraft entsprechende, sonst ungewöhnlich grosse Menge von dem 
schwach negativen Jod aufzunehmen. Auch die rein molecularen Anziehung»- 
Phänomene möchten mit den electrochemischen Verhältnissen in einigem Ver- 
band stehen. Ja wir können sogar Fälle unterscheiden, wo das in dieser 
Weise electrochemisch Anregende eigentlich gar nicht chemisch gebunden 
ist. Wenn wir z. B. Eisen- oder Manganoxydul l)ei Gegenwart von Sfiuren 
in Aumioniak lösen, so haben wir keinen Anlass, eine Verbindung zinschen 

Stickstoff und Metall anzunehmen , aber die Verwandtschaft zum Sauerstoff 

n 

steigert sich doch in hohem Grade: Fe.O'.H* geht äusserst leicht in H^.O'.Fe 
über. Man könnte meinen, der Wasserstoff des Hydrates wirke bei Gegen- 
wart von NH"*, wie als Ammonium gebunden, zur Erhebung der negativen 
Kraft des Sauorstoffeisencomplexes, indem sich bei gesteigerter Sättigungs- 
capacität des Metalles die Sauerstoffmenge vermehrt. 

284. Wir kehren zu unseren speciellen Betrachtungen des 
Stickstoffs zunick. Die Untersuchung über die Constitution der 
Metallannnoniake liat uns das wahi-scheinliche Resultat ergeben, 
dass zwei oder, so weit die Erfahrung reicht, höchstens drei Atome 
des fiinfatoniig wirkenden Stickstoffs aneinander gebunden auftreten 
können, so wie der Kohlenstoff' in den gepaarten organischen Radi- 
calen an sich gebunden auftritt. Aber beim Stickstoff ist diese 
Bindung nur dann möglich, wenn ein anderes mehratomiges Ele- 
ment (ein schwach iH)sitives Metall) das erste Gelenk der ganzen 

Kett^ ausmacht: 

KOOOi 

:)ooo 

Je fester die.se anfängliche Bindung, desto inniger sind auch die 
Stickstoffiitome an einandei* gepaart, desto entschiedener wirkt das 
(ranze als positives Radical. Sehr l)emerkenswerth ist, dass wir 
in der organischen Chemie kaum einige Beispiele kennen eiiu*r der- 
artigen Verbindung von Kohlenstx)ff mit an einander geketteten 
Ammoniakatomen. An Kohlenstoff gebunden tritt das Ammoniak, 
wie es scheint, immer m einzehi wirkenden Atomen auf. Die Me- 
tallammoniake stehen also unter den Derivaten des Ammoniaks 
ganz isolirt da. 
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285. Es bleibt uns noch eine Glasse von Stickstoifverbin- 
dungen zu betrachten übrig. Vielleicht bieten uns die Cyanver- 
bindungen, zu denen wir jetzt übergehen, neue Beiträge zur 
Kenntniss der Verbindungsgesetze des Elementes oder doch zur 
Bestätigung des bisher Beobachteten. 

Weil die Blutlaugensalze wenigstens als eigenthümlich feste 
Metallverbindungen von- sehr verwickelter Constitution gewisser- 
maassen an die Metallammoniake erinnern, will ich mit diesen 
Körpern den Anfang machen. 

Berzelius schrieb das Blutlaugensalz 2KGy+FeGy, also als 
Doppelsalz von Cyankalium und Eisencyanür, aber, ^le er aus- 
drücklich hinzufügt (Lehrb. III, 565), als ein Doppelsalz „von der- 
selben Art wie die sauren Salze der Fluorwassei-stoffsäure mit den 
Fluorüren von Kalium, Natrium oder mit den Fluoriden von Kiesel, 
Titan u. s. w.'' Das Blutlaugensalz war also CyankaUum mit 
Eisencyanür gepaart (vgl. Otto's Lehrb. II, 779), ebenso das 
rothe Salz eine gepaarte Verbindung von SKCy mit FeCy* u. s. w. 

Gay-Lussac und Liebig nahmen an, dass die Elemente des 
Cyans mit dem Eisen ein zusammengesetztes Kadical bilden, 
nämlich das zweiatomige Ferrocyan FeCy* oder, wie man jetzt 
wegen der Zusammensetzung einiger Verbindungen gewöhnlich 
sehreibt, das vieratomige Fe*Cy^ (verkürzt Cfy) und das dreiatomige 
Ferrid- oder Ferricyan Fe^Gy^ (Cfdy). Diese Ansicht scheint jetzt 
die am Allgemeinsten angenommene zu sein. 

Graham's Auffassung , nach welcher ein polymeres Cyan C®N*, 
das Prussian, in die Blutlaugeiisalze als Radical eingeht (K^Fe.Pr 
das gelbe, K'Pr-f-Fe*Pr das rothe Salz), hat in neuester Zeit in 
Erlenmeyer einen Vertreter gefunden , indem er darauf bauend die 
wirkliche Lagerung der Atome sogar durch graphische Formeln 
anzugeben sucht. 

Bödecker, der die Blutlaugensalze als „electronegative Am- 
moniumgruppen'' ansieht, giebt anscheinend auch Constitutions- 

formein, wie für das gelbe Salz: |vrfNC* , für das rothe: 

Kr IC^Fe 

{Cv (NC* 

y,L u. s. w. N^nape ist „eine monatome Ammoniumgruppe 

NR*, worin C*Fe als triatome Gruppe füi- R* steht". („Ammoniak- 
und Ammoniumgruppen'', S. 62.) 
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Das« die hier benutzten Gerhardt-sch en Aeqaivalente, fe = V'iFe, 
auch liei der modern typischen Anffassnng in Anspruch genommen werden 
müssen, braucht kaum erwähnt zu werden. So heisst es z. B. bei Keknle 
(Lehrb. I, 114), dasü «die Beziehungen der versi-hiedenen Eisendoppelryanide 
xn einander auf keine andere Weise so klar dargestellt werden können, ih 
ilurch Aeqnivalentformeln. Nur eine solche Schreibweise ist geeignet die 
I^ziehnngen hervortreten zu lassen.*^ Dass al>er bei Anwendung der Aequi- 
valente von wirklichen Constitutionsformeln keii^e Re<lc sein kann , liegt is 
der Natur der Sache sellwit. 

28(». Weil es sich liier ausschliesslich um die Constitution 
der Blutlaugeiisalze handelt, wollen mv zuvörderst die Formeln von 
p]rlenmeyer in Betracht ziehen. Sie sind nicht nur die neuesten, 
sondern, so viel ich weiss, die einzigen vollständig ausgeführten 
„Structurfonneln'' (relativen Constitutionsformeln) dieser Salze, die 
uns bis jetzt vorliegen (Lehrb. S. 148). 

üeljei'setzen wir Erlenmeyer's graphische Fonnel des Prussians 
C*N^ in unsere gewöhnlichen Zeichen, so erhalten wir: 

^^^»•^-^^'"«fc^ V^~v-^^««^^b^ V-^**-*^^.^"^-/ 

Das Prussian hätte also denselben atoinistischen Bau wie das 
Benzol, oder es wäre ein Benzol zu nennen, in dem die drei an 
der Aussenseite des Dreieckes liegenden KohlenstoflFatome durch 
Stickstoff vertreten worden sind. Es giebt also liier nur drei An- 
griffspunkte, an die sich Eisen oder andere Metalle an den Kohlen- 
stoff anlagern, nämlich: 

in der Kerropnissianverbind. in den Ferridprussianverbind. 

Fl" P" Pr" Pr' 



Fe-' Fe2 

Pr" Pr" Pr' Pr" 

In beiden fallen lagern sich also vier Prussian-,,Rii^ge'' um 
die^selben beiden P^isenatome. Der vei-schiedenen Bindung wegen 
wird denigemäss das Ferroi)iussian Fe4V^ achtatomig, oder bindet 
z. B. 8 At. K , das gleich zusammengesetzte Ferridprussian Fe*Pr* 
dagegen sechsatomig. 

Dieser Fonnelbau ist allerdings künstlich genug, um das ab- 
weichende Verhalten der Blutlaugensalze nicht mehr auffallend zu 
machen. 
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Die eigentliche Ursache, warum auch in den Ferroverbin- 
dongen Fe* (sowie überhaupt statt R der Eisengruppe R*) jetzt 
angenommen wird, ist mir noch völlig unklar. Das Eisen sollte zu 
einer Gruppe von Elementen gehören , die nur in Doppelatomen 
wirken. Consequenter wäre es allerdings Fe = 128 zu schreiben, 
wenn man die Zweiatomigkeit des Oxyduls zu niedrig findet. 

287. Die älteren, weniger theoretischen Ansichten stinnnen 
besser mit unserer einfachen Auffassungsweise überein. 

Man scheint mir überhaupt ganz ohne Grund eine wesentliche 
Verschiedenheit finden zu wollen zwischen Berzelius und Liebig's 
Auffassung der fraglichen Verbindungen. 

So viel ich einsehen kann, giebt es keinen anderen Unterschied 
zwischen den Formeln K^.C^N^Fe und 2KGy.FeCy, als zwischen Ber- 
zelius beiden alten EssigsäureformelnHCC^H^.O^undHO.C^HCC-.O». 
Die eine ist eine empirisch geschriebene Radicalformel , die andere 
eine in die Paarungscomponenten aufgelöste Constitutionsfonnel. 
Was Berzelius durch das Wort Paarung ausdrücken wollte, hebt 
Liebig nur schärfer und entschiedener hervor. Nur war bei der 
Essigsäure aus hinreichend bekannten, rein factischen Gründen die 
aufgelöste Formel der Zeit nach die spätere , beim Blutlaugensalze 
aus ebenso einfachen Gründen dagegen die fiiihere. 

BerzeUus wollte nicht den augenscheinlich ganz ähnlichen Bau 
der Bhitlaugensalze mit demjenigen der gewölinlichen Cyandoppel- 
salze ausser Acht lassen, und zog deshalb die Schreibweise mit ge- 
trennten Gliedern den zusammengezogenen Formeln vor. 

Es möchte den Anhängern der modernen Typentheorie hierdurch deut- 
lich werden, dass es keine Entdeckung von gestern oder heute ist, wenn 
man annimmt, dass durch die s. g. Paarung keine anormale Constitution, 
sondern nur eine eigenthümlich feste Bindung angegehen werde. Wie ich 
wiederholt hervorgehoben habe, darf man dem Ausdrucke „gepaart" jetzt 
keine andere Bedeutung geben, als die ihm von Anfang an zuerkannte. 

Berzelius Auffassung wurde in Allem von Gerhardt getheilt 
(natürlich abgesehen von seiner Aequivalentbezeichnung) : 

„A la veritc, les cyauures multiples, ceux qui se dCnloublent aisemeni 
par les acides dilues, comme ceux qui resistent ä ces ageuts, presentent la 
meme Constitution chimique: il n'y a entre eux qu'ime difference de stabi- 
lit6" (Trait6 I,. 304). 

288. Die uns am nächsten liegende Zeit giebt uns liinreichend zu er- 
kennen, zu welchen eigenthümlichen Consequenzen die in ihrer ursprüng- 
lichen Form an sich vollkommen richtigen Liebig'schen Radicalformeln nach 
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und nach geführt haben, natürlich ganz einfach, weil sie über die wirldiche 
Constitution nichts aussagen und eben deshalb jeder beliebigen Ansidt 
freien Spielraum gelassen haben. Ein einziges Beispiel möchte genflgeod 
sein, um zu zeigen, wie das stete Operiren mit den an sich bedentungskeeD 
Radicalzcichen Cfy und Cfdy endlich dahin geführt hat, dass der in Bene* 
lius Formeln besonders hervorgehobene nahe Zusammenhang mit dem ein- 
fachen Kisencyanüre und -Cyanide in vollkommene Vergessenheit genthen 
ist, und zwar vor Allem, nachdem man durch Verdoppelung der Ferrocym- 
formel für beide Radicale das gemeinschaftliche Zeichen Fe*Cy* erlangt hatte. 

Rcindcl , der „sich seit einer Reihe von Jahren mit dem gelben and 
rothen Blutlaugensalze beschäftigt '', spricht in neuester Zeit (Sept. 1867) be- 
sonders entschieden diese Auffassung aus (Joum. f. pr. Chem. CII, 39). 

„Ich muss gestehen, Gleichungen, welche dadurch gebildet wurden, da« 
man die eine Hälfte derselben mit einem d bezeichnete, dass man Cfdy statt 
Cfy schrieb, konnten mir nicht behagen. Einigermaassen entsprechende 
Formeln über die Umsetzungen der Ferrocyanverbindungen konnte ich mir 
erst verschaffen, als ich mit anderen Chemikern annahm, es existire nnr 
das einzige Ferrocyanradical Fe*Gy® = Cfy, welches unter gewöhn- 
lichen Umständen 4 Aequ. der Metalle zu binden vermag, und nur zwangs- 
weise so zu sagen, sich mit 3 Aequ. derselben vereinigt. Dieser Fall tritt 
beispielsweise ein: a) in Gegenwart von freiem Cl (oder Br); b) von Ozon; 
c) von mobilem Cl z. B. in R»C1«; d) von mobilem z. B. in R»0«,3S0». 
Das Ferrocyanmetall behauptet den Typus R*Cfy in Gegenwart von J oder 
S." Später wird gelegentlich der Darstellung von Xa'Cfy aus Cu'Cfy Fol- 
gendes mitgetheilt (S. 43): „Nachdem Cu^Cfy dargestellt war, suchte ich 
den Typus R^ festzuhalten. Ich schäme mich durchaus nicht einzugestehen, 
dass ich diess durch Behandlung mit einer „nicht hinreichenden Menge" 
von RS zu erreichen suchte und einigermaassen überrascht war, als daliei 
unter Abscheidung von S der Typus R* resultirte. Die Zersetzung fand 
unter allen Umständen in folgender Weise statt: 

Cu«Cfy 4- 4NaS = Xa^Cfy + 3CuS + S.'^ 

Der Verfasser bemerkt hierbei mit Recht: „Man wird bei Betrachtung 
dieser Gleichung sagen, das hätte sich voraussehen lassen", aber freilich nur, 
wenn man die Blutlaugensalze als Cyanür- und Cyanidverbindungen be- 
trachtet. Fiele es uns ein, alles, was wir bisher über die Eisenverbindungen 
wissen, ausser Acht zu lassen, und aus theoretischen Gründen den Satz auf- 
zustellen, es existire nur das einzige Eisenradical Fe**), so erhalten wir die 
zwei typischen Verhindungsformen des Radicals, nämlich den Typus des 
Ferrochlorürs und denjenigen des Ferrochlorids. Wir müssteu bemerken» 
dass der letztere Typus sich nur zwangsweise behauptet, z. B. bei Gegen- 
wart von Chlor, Ozon, mobilem Chlor oder Sauerstoff n. s. w. Wir müssten 
uns überrascht finden, zu sehen, dass das Ferrochlorid mit NaS nichts als 
eine Verbindung des Typus Eisenchlorür giebt unter Abscheidung von Schwefel 

*) Möglicherweise hat das gelbe Blutlaugensalz Erlenmeyer zu dieser 
Annahme veranlasst. 
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U. 8. w. Kurz, bei der Annahme des einzigen Radicals Cfy vom Typus 
S« und Typus R" befinden wir uns auf einem ganz fremden Gebiete, wo 
irir nicht im Geringsten die Erfahrung von anderswo zu Käthe ziehen 
IcÖnnen. Von der wahren Zusammensetzung dieses Cfy ist gar keine Rede. 
Eb leimen sich daran 3 oder 4 Aequ. R, wir sehen keinen Grund, warum 
nicht ebensowohl die Typen K, K^, R^ u. s. w. sich hervorbringen lassen. 

Es ist überflüssig zu erwähnen, dass diese Bemerkungen mit den rein 
thatsächlichen Ergebnissen lon ReindePs Untersuchung gar nichts zu thun 
haben, Ergebnisse, die an sich gar zu wichtig sind, dass ich sie nicht im 
Folgenden ganz besonders berücksichtigen sollte. 

289. Es möchte aus dem oben Angeführten hinreichend ein- 
leuchten, dass ich unter den verschiedenen bisher vorgeschlagenen 
Blutlaugensalzfomieln nur die einfachen Paarungsformeln von 
Berzelius zur Richtschnur wählen kann , wenn ich , wie ich es in 
ähnlichen Fällen fiüher gethan habe, von den älteren Anschauungs- 
weisen ausgehend , zu einer einigennaassen genügenden Ansicht 
über die wahre Zusannneasetzung dieser eigenthümlichen Körper 
zu gelangen suche. Berzelius Formeln waren zu gleicher Zeit wirk- 
liche C!onstitutionsformeln und wahre Rcactionsformeln , oder viel- 
mehr sie konnten jenes sein , weil sie vor allem dieses waren , weil 
sie nur als unmittelbare Ausdrücke dienen sollten für die thatsäch- 
lich gegebenen Bildungs- und Zersetzungserscheinungen. 

Es liegt uns also wiedemm ein Fall vor, wo wir eine alte 
Paarungsformel mit Anleitung des Sättigungsbegriffes rationell zu 
erklären und weiter zu entwickeln haben. 

Wenn wir also die Formel 2KCy7FeCy näher in Betracht 
ziehen, so ist zunächst leicht einzusehen, dass K^ als bewegliches, 
extraradicales Glied des Ganzen mit den eigentlichen Paarungscom- 
ponenten nichts zu thun habe. Wir können nicht umhin Gy an Gy 
gepaart zu denken. Die vpllständiger aufgelöste Paarungsformel 
räre also : 

K^ GyTGyTGyTFe 
oder, wenn wii* die Atome frei wirken lassen: 

k^Gy?Gy7Gy .. 

K^GyTGyTCy ^ 
Die Analogie mit gewissen früher erwähnten Metallammoniaken, 
z. B. dem Kobalttrianün , tritt schon so schlagend hervor, dass 
äe unwillkürlich die Aufmerksamkeit auf sich zieht. 

290. Aber unsere Paarungsformel ist noch zu empirisch. Wir 
haben die Gyanatome nach zwei Seiten chemisch wirken lassen, 
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und doch weiss man, dass ein einzelnes Cyanatom ohne Aosn&hi» 
einatomig wirkt. Wir haben es dahingesteUt sein gelassen, to 
dieses Cvan selbst zusammengesetzt sei, ob in ihm der Kohl^ 
Stoff oder der Stickstoff die chemische Thätigkeit ausübe. 

Wir müssen uns also die Frage stellen: Ist das Cyan CN, 

V IV III II 

NC oder NCV 

Gelegentlich der ersten Anwendung der graphischen Zeicha 
für die Sättigungscapacität der Grundstoffe (Lehrb. I, 165) führt 
Kekulö unter anderen Kohlenstoffverbinduugen auch das Cyan ab 

yooL-. (CN) an. Bei Annahme der typisclien Atomigkeit ist auch 

diese Auffassung die allein mögliche. Man ist von voraherein jedeß 
Zweifels , einer jeder Wahl zwischen mehreren Formeln enthoben. 
Auch scheint noch jetzt kaum eine andere Ansicht in Frage gestellt 
zu werden. Erlenmeyer's oben citirte Blutlaugensalzformeln hissen 
auf derselben Ansicht, die sich auch ohne Frage am natürlichsten 
darbietet, wenn man, wie es in späterer Zeit gewöhnlich geschehen ist, 
das Cyan als rein organische, d. h. vor Allem als unmittelbare 
Kohlenstoffverbindung betrachtet. Bödeker's Formel NC* bildete 
bis zur letzten Zeit eine seltene Ausnahme. 

Viel schwieriger wird die Aufgabe , wenn man jede der drei 
angeführten Formeln theoretisch oder von vornherein gleich be- 
rechtigt ansehen muss, und nur den Thatsachen, den Bildungs- 
reactionen, den Eigenschaften und dem Verhalten zu chemischen 
Agentien den entscheidenden Ausschlag zueikennen kann. 

Es ist jetzt nach Entdeckung der bisher unbekannten organi- 
schen Cyan Verbindungen die vorliegende Frage wenigstens in soweit 
experimentell entschieden, dass kein Zweifel mehr obwaltet, ob die 
Cyanide als' Stickstoff- oder Kohlenstoffverbindungen zu betrachten 

IV III 

seien. Die Foniiel CN kann nicht mehr als Ausdiiick für die Zu- 
sammensetzung des Cyans in Frage konnnen. 

Bevor mir die Ergebnisse von Hofmann's Untersuchung bekannt 
waren*) musstc icli aus Wahrscheinlichkeitsgründen den Fonneln 

♦) Ich hatte anfangs die wichtigen Ergebnisse von Hofmann's Unter- 
suchung nacliträglich berücksichtigen müssen. Bei dem verzögerten Drucke 
hat es mir jetzt angemessener erschienen, diese schon allgemein bekannten 
Thatsachen in den Vordergrund au stellen und dem zu Folge die Form der 
Darstellung etwas zu verändern. 



Die Cyauverbindungen. 319 



V IV III II 



HC oder NC den Voraug geben. Bei Beachtung der electroche- 
mischen Natur und der allgemeinen chemischen Verwandtschaft der 
betreffenden Elemente Hess sicli schwierig annehmen, dass der vier- 
atomige Kohlenstoff durch Vereinigung mit einem noch dreiatomigen 
Stickstoff die sonst fast ganz fehlende Thätigkeit erlangen sollte 
mit entschiedener Begierde die stärksten positiven Metallradicale, 
wie K, Na, unmittelbar zu Binden. Es schien mir dieser Grund 
wichtiger als das Verhalten der organischen Nitrile, welches aller- 

!V III 

dings mehr für die Formel CN zu sprechen schien. Vorausgesetzt, 
dass diese eigenthümlichen Körper wirkliche Cyanverbindungen 
wären, konnte man annehmen, dass z. B. die Zei'setzung durch 
kaustisches Kali auch eine Umlagerung der Atome zur Folge habe. 
In Bezug auf die Wahl zwischen den beiden Stickstofffonneln 

V IV III II 

NC und NC ist der vonnalige Standpunkt nicht verändert. Die 

Hofmann'sche Reaction lässt wenigstens noch die Wahl frei. Es 

III II 

fehlt allerdings nicht an Gründen, der letztem Funnel NC den 
Vorzug zu geben. So könnte man auch hier die electrochemischen 
Verhältnisse bestimmen lassen. Der entschieden negative Charakter 
des Cyanradicales lässt sich ohne Frage am natürlichsten erklären 
bei Annahme des niedrigsten Verbindungswerthes des Kohlenstoffs. 
Femer sprechen für diese Auffassung die additiven Cyanverbindun- 

V IV 

gen, die bei der vollständig gesättigten Formel NCR schwierig zu 
verstehen sind, und zwar vor Allem die hier zunächst in Rede ste- 
hende Neigung des Cyans, obgleich einatomig ohne Verlust seiner 

Sättigungscapacität sich selbst zu binden. Schreibt man das Cyan 

ui II r^^ 

NC . — OoL^ , so mrA es leicht, die entsprechenden Constitutions- 

formein der gepaarten Cyane aufzustellen, indem wir den zur Fünf- 
atoraigkeit erhobenen Stickstoff sich selbst binden lassen. Die 
Formeln wären: 

Ai<>ü<><><:><V und AS<:>J!><><r}<><r><^^ 

Die Bindung des Dicyans wäre einigermaassen derselben Art, wie 
diejenige der beiden Stickstoftatome in Azoxybenzid. 

Allerdings sind diese Ausdrücke schon an und für sich wahr- 

V IV 

scheinlicher als die bei Annahme der Formel NC sich ergebenden : 

JULi<>o»ONd><>o<>< und XJ^S<:><><rf<JS<><:>c^^ 

in denen der Kohlenstoff, als Binder der Stickstoffatome functionirt. 
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Sei dem aber wie es wolle, so müssen wir wenigstens zur £rklänng 
der Polymeren des Cyans den fünfatomigen Stickstoff in AnsproA 
nehmen. 

Um die oben angedeuteten Consequenzcn aus Hofmann-s schönen Hi- 
dungsreactionen des Cyans etwas vollständiger auszufahren, möge es 
erlaubt sein, über meine Auffassung derselben einige Worte mitzutheilen. 

Dass durch Hofmann's Entdeckung i^er entscheidende Beweis geliefat 
worden ist, dass das Cyan eine Verbindung sei von chemisch thätigem Stick- 
stoff mit Kohlenstoff, scheint ausser allem Zweifel zu sein. Die £ntstehaog 
des Cyanphenyls ist ohne Frage ein glatt verlaufender doppelter Anstaaack 
zunächst durch die Gegenwart des kräftig wirkenden alkoholischen Kali- 
hydrates vermittelt: 

3K0H Ar CC1»II + H5C«.XIP = 3KC1 + 3H0H -f H*C«.NC. 

Diese Reaction wäre allerdings weniger bemerkenswerth , wenn wir aif 
die räumliche Lagerung des Stickstoffatomes keine besondere Rficksidtt 
nehmen könnten. Es hiessc dann ganz einfach: es bildet sich Cyan u 
Phenyl gebunden. Keine andere Folgerungen könnten daraus gezogen werdei, 
als aus dem ursprünglichen Versuche von Cloez. 

Führen wir die Buchstal)enformel in die graphische über, so erhalten wir: 

C 

30(^O + pSS^ + /löQ=3©0 + 3O^)O + p^ 

C N 

C 
R 




oder 

N 

Jedenfalls lässt sich die unveränderliche Atomigkeit hier schwierig be- 
haui>ten, oder etwa N('K als Derivat des gemischten Typus XH^-fB* 
betrachten. Entweder steigert sich die Sättigungscapacität des Stickstoffs, oder 

III V IV f 

diejenige des Kohlenstoffs erniedrigt sicli, entweder X wird N oder C wird C. 
Aus oben ang(»fahrt<Mi Gründen nehmen wir das Letztere an. Auch das 
Cyanphenyl zeigt die entschiedene Neigung Doppelsalze zu bilden. Dass bei 
solcher Auffassung die Anlagerung des Phenylcomplexes gar keine Verito- 
derung erleidet, könnte allerdings auch einiges Gewicht haben zur Entschei- 

l!l li 

dung des Vorzuges der Formel NC. 

WIM 

Dass hierbei die frühere (typische) Cyanformel CN den altbekannten 
Nitrilen vorbehalten bleibt, folgt von selbst. Kohlenstoff bindet Kohlenstoff. 
Daher die weit grössere Beständigkeit. 

Der ungleiche Verlauf der doppelten Zersetzungen erklärt sich nun auf 
die einfachste Weise. 

Cyanphenyl und Salzsäure bilden Anilinchlorid und Formylsäure: 

C«IP.NC + HCl + 2H.0.H -= CoH\NH''Cl + IICO.O.II. 

Benzonitril und Salzsäure geben Benzoesäure und Chlorammonium: 

C«H^CN + HCl -}- 2H.0.H = C'W.CO.O.II-fNH^Cl. 



Die Cyanverbindungen. 321 

Es bestätigt sich also auch hier die nahe liegende Annahme, dass ein 
rkliches Auseinanderwerfen der Atome nur im höchsten Nothfall eintritt 
>nn X im voraus C bindet, so hleibt er daran hängen, und umgekehrt. 

Hofmann hat somit den bestimmten Nachweis geliefert, dass wirklich 
rei verschiedene Cyane existiren, nämlich das gewöhnliche Cyan NC, das 
ich metallische Kadicale zu binden vormag, und CN, das organische Cyan, 
kS, so viel wir bis jetzt wissen, nur mit Kohlenstoff, vielleicht doch auch mit 
inerstoff und Schwefel Verbindungen eingeht. 

Dass bei Darstellung der organischen Cyanverbindungen nach gewöhn- 

eben Methoden das wahre Cyan NC so leicht in CN I p^>os in ifTO*^ I 

hergeht, indem der Kohlenstoff vieratomig wirkend, die chemische Thätig- 

xit nach Aussen übernimmt, erklärt sich äusserst einfach. Alles kommt 

liranf an, ob die Verwandtschaft des Radicales R in dem besonderen Falle 

;r6sser zum Kohlenstoff ist, oder zum Stickstoff. Beim Kalium und über- 

laupt bei den Metallen ist das letztere der Fall. Der Kohlenstoff dagegen 

cheint nur ganz ausnahmsweise wirkliche Metalle zu binden, während er 

ut ungemeiner Kraft andere Kohlenstoffatomc , d. li. Kohlenstoffradicale 

indet. Der Wasserstoff bildet den Uebergang zwischen beiden. Die Blau- 

äure kann ebensowohl als Cyanwasserstoff wie als Formonitril aufgefasst 

•erden. Wir wissen hier nichts über die wirkliche Lagerung, da die Reac- 

ionen gar nichts beweisen: 

III ii 
U.NC + HCl -f 2(n.0.H) = HNH'.Cl + HCO.O.H 

U.CN + HCl + 2(H.0.IIj = HCO.O.H + NH*.C1. 

291. Gautier, der zweite Entdecker der wahren Cyanäther, kipn 
?emäss der Sättigungstheorie von Wurtz, in dessen Laboratorium die Unter- 
acbung ausgefülirt wurde, kein Bedenken tragen, den Wechsel des Atom- 
rerthes zuzugeben. Zwar gicbt die von ihm angewandte Darstellungsme- 
hode eigentlich keinen directen Nachweis über die Constitution des Cyans, 
reil sie keine Bildung, sondern eine gewöhnliche Umsetzungsreaction des 
/yaiis ist. Aber schon die Existenz der beiden isomeren Reihen gab doch 
inreirhendeu Anlass, zum Unterschiede von dem Nitril RCN, für die Cyanide 
lie Formel RNC anzunehmen. Uebrigens schreibt Gautier diese Formel 

'hl' 

benfalls RNC, wie es scheint, hauptsächlich um die von ihm dargestellten 
alzartigen Verbindungen der Blausäure z. B. NCH.HCl leichter zu erklären. 
)hne die Abhandlung von Gautier zu kennen, wurde ich aus anderen Gründen . 
u derselben Ansicht geführt. 

Im Decemberheft 18G7 der Zeitschrift f. Chemie theilt Kolbe, der zur 
[enntniss der Nitrile so wesentlich beigetragen hat, seine Ansichten über 
ie Isomerie der Cyanverbindungen mit. 

Es freut mich zu sehen, dass auch Kolbe's Auffassung des Cyans und 
.em zu Folge auch der Nitrile im Hauptsächlichen mit der meinigen über- 
instimmt. 

IMoDitftrand, BeneliaA n. d. Chemie d. Jetxtzoit. 2 1 
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I: ■ ^' M «^f** Ji<- f"rn«'-ln als «irküibf r..,„,i„::; ,- 

fjKphenyl wpnlcii als» Ix^iile l)eriviiti- il-'- An 

. ' , n tt'ortfn. Iwiilf ^lii'k-tnfrTOTMiKliinL'Ti. «sl 

' ,„N' '" ' , ',.1 l'ntPfwhied nrinclicii ilen Ih-iiIi'H ls"miT«'n *■! 

VJ' ^j,r "^ ,„-(, riLir das Cyan de» fvankaliaiu:! al> eiiii* Sti-i 

^0p'-''^ das Cvan der Xhrilc als eine Kiildr>n-ti>ffv.Tl'iii< 

^^t' ''' d. h. mit andeKD Wiirtfi». in .ipiiem mir ili-r Stirl 

n^f* '*' ^ dw Kolli pnsroff die cfaetnischr; Tliiltickeit aii-iil.t. 

^)0 ''".ti-oi ''* SlicksrnffvcrhindiinB liPüpii'hnPtPii Bcnzimiiril H"- 

Jl^i, dl« K\UtPax eines driitpii niii dem Cvaiiiihi-iivl 

d^ ^ l" *^''''"^" <'*■'■ Kohlensroff nls ^Htaimiiradiial' eiii;:< 

^ jjei« Kiiriwrs i C» wSrc (tanz iUp von mir dmi IS. 

^ju^tl- MeiinT AiifinssUDf; unrli i«e dieser l'iitf-rsi'liii-il V,;i!iiii 

^^, IHe Fnmel CXR kaiiii uiir in ciiiir Wrisf •:.iiini.t ».r.i' 

^ ^e gmätti([l(! Verliindiinj! des vicratfmiiiii'ii K'ilil.-iLsc.ff- iiii 

^b du wahre Cyan S'C sehr entsehiedeii als eiiiat<iTiiiu(>s ÜMiiiral 

^^ABiilR man auih ileii Itest CX alx Itadiral lietrarhten. »bdi'i' 

jg^ken Aiistansrhes kniiiii fahis isl. NCR, Cvaniilieiij 1, iiilsiirii' 

jMVii^'i V'ifi hier <: daK I! bindet, sn wirkt dort X. Die» liindr 

]|A nkht, dass z. K. das llenzonitril liei loser , adiliiinneller Anliin 

glir HBr aufDChmeii könne, indem das norli vcilUtänilig an (.' .e 

8 nr Kliiifatomiskeit angerejrt «ird. Wenlen 4 At. I( iiddiri . f 

pj» Complei zerslört, das Itenzonitril ist nicht mehr da. Aus ( ■■II- 

«bd C»H».Cn'.XH', Ks tritt die nnnnale eiufarhe Hiiidiine ein. 

fthieD UntcrsfhiMe, die mfiKlichrrneise ilnraiif lii-nihen können, oli 

Ttor Angriffspunkte II des KoIUenstoffn C? r oder A das urjiaiiiBcli' 

d 
biDden, hat ee KoUie iiieht nhgesehen. 

Ganz andere wäri' das Yerhältnisa, wenn Kollie im Itenznnitril 
»tomigen Stickstoff (xc) angenommen h:itle. Es ninl alier an.sdrflck 
Ihige Stickstoff als Stammradieal" ongegclicn. 
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292. Es fällt nun bei der oben angenommenen Zusammen- 
,^ ^UUgsformel des C'yans die unverkennbare Analogie zwischen den 
'^^tallammoniaken und den Blutlaugensalzen noch schärfer ins 
^Uge. Wie sich hier die negativen Stickstoffradieale zum Hervor- 
*^tingen eines noch stärker wirkenden Radicals an einander lagern, 
;^0 Terbinden sich dort die positiven Stickstoifcomplexe zur Hebung 
' «hrer positiven Kraft mit einander. In beiden Fällen ist der Stick- 
stoff in erster Hand an ein mehratomiges Metall gebunden, welches 
^m ganzen Gebäude zur Stütze dient, unrl dessen besondere Ver- 
wandtschaft zum Stickstoff vor Allem die Haltbarkeit desselben 
' bedingt. Je nach der vei*schiedenen Stärke der Verwandtschaft 
tritt derselbe Unterschied hervor, einerseits zwischen den eigentlichen 
Blutlaugensalzeu des Eis(»ns, des Kobalts und den gewöhnlichen 
Cyandoi)i)elsalzen von Nii'kel , Zink , und anderei*seits zwischen den 
Kobalt- und Platinbasen und den wenig beständigen Ammoniak- 
verbindungen des Zinks, Kupfei^s u. s. w. 

Mit unseren verkürzten Zeichen schrieben wir die Ammoniak- 
base des zweiatomigen Kobalts:* 

/' a.a.a.Cl 
a.a.a.Cl 

In derselben Weise c statt Cy gesetzt, wird das Blutlaugensalz 

des zweiatomigen Eisens: 

I 

K*.c.c.c. ■' 
I Fe. 

K*. c . c . c . 

Der allgemeine Bau des Ganzen ist augenscheinlich derselbe, 
aber es fehlt die vollkommene Uebereinstimnmng in Bezug auf die 
Stabilität, welche ei-st bei den Verbindungen des sechsatomig wir- 
kenden R hervortritt. 

Das rothe Blutlaugensalz 3K0y+FeCy' wird nach Ato- 

men geschrieben 6KCy+FeCy* oder endlich, mit Abscheidung des 

VI 

extraradicalen Met alles, K^'.Cy^*Fe. Es ist kaum möglich, hierin das 

VI 

vollkommene Analogon des Luteokobaltiaks CoAk^*.Cl'' zu ver- 
kennen. Wir tragen keinen Augenblick Bedenken, auch in diesem 
Falle dieselbe vollständig ausgeführte atomistische Formel und die- 
selbe relativ verschiedene Wirkungsart der Angriffspunkte des sechs- 
atomigeti corabinirten Metalles anzunehmen. Die beiden electro- 

21' 
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M 
Kolbe schreibt nämlich den Cyanwasserstoff ti\^ ^ «las Cyanplenyl 

pifH* ^ "• ^' ^"* ^^ Benzonitril dagegen = (C^*H*)C*JX. Das wahre Cyan 

enthält also einen zweiwerthigen, die Nitrile enthalten einen vierwerthigea 
Kohlenstoff. In beiden Fällen ist der Stickstoff dreiwerthig. 

Die Verschiedenheit in der Ausdrucksweise beruht augenscheinlich daranl 
dass Kolbo, bei seiner streng typischen Auffassung, zuerst die Snhstitatiot 
berücksichtigt, während ich die Form(?ln als wirklicrhe Constitutionsformebi 
auffassen muss. 

Benzonitril und Cyanphenyl werden also beide Derivate des Ammoniak- 
typus, oder mit anderen WorU^n, beide Stickstoffverbindungen, während kk 
einen sehr wesentlichen Unterschied zwischen den beiden Isomeren eben dirii 
sehen muss, dass sich nur das Cyan des Cyaukaliums als eine StickstoffW' 
bindung, dagegen das Cyan der Nitrile als eine Kohlenstoffverbindung be 
trachten lässt, d. h. mit anderen Worten, in jenem nur der Stickstoff, a 
diesem dagegen der Kohlenstoff die chemische Thätigkeit ausübt. 

Neben dem als Stickstoffverbindung bezeichneten Benzonitril (C"H*)C*)K 

nimmt Kolbo die Existenz eines dritten mit dem Cyanphenyl isomerai 

Körpers an, in welchen der Kohlenstoff als „Stammradical" eingeht Die' 

C"IP1 
Formel dieses Küq)ers mi^ C wäre ganz die von mir dem Benzonitn 

^l 

zuerkannte. Meiner Auffassung nach ist dieser Unterschied kaum zu vw- 

I« IM I 

Stehen. Die Formel CNR kann nur in einer Weise gedeutet werden, d. k 
als eine gesättigte Verbindung des vieratomigen Kohlenstoffs mit N-fE 

IM II 

Wie das walire Cvan NC sehr entschieden als einatomiges Radical auftritt, 

I" III 

so könnte man auch den Rest CN als Radical betrachten, obgleich er des 

tun I wwi 

doppelten Austausches kaum fähig ist. NCR, Cyanphenyl, entspricht CNJi, 

1^' I " ■" i:i 

Benzonitril; wie hier C das R bindet, so wirkt dort N. Diess hindert natfi^ 
lieh nicht, dass z. B. das Benzonitril bei loser , additioneller Anbindung Bi* 

oder HBr aufnehmen könne, indem das noch vollständig an C gebandow 

Ml 

N zur Fünfatomigkeit angeregt wird. Werden 4 At. H addirt , so ist der 

i^iii 
ganze Complex zerstört, das Benzonitril ist nicht mehr da. Aus C*^H*.CN+H* 

wird C6H^CH«.NH^ Es tritt die normale einfache Bindung ein. Auf die 

feinen Unterschiede, die möglicherweise darauf beruhen können, ob von dei 

c 

vier Angriffspimkten des Kohlenstoffs C? c oder d das organische Radial 

d 
binden, hat es Kolbe nicht abgesehen. 

Ganz anders wäre das Verhältniss, wenn Kolbe im Benzonitril den fliifr 

atomigen Stickstoff (nc) angenommen hätte. Es wird aber ausdrücklich „dif 
dreiwerthige Stickstoff als Stammradical" angegeben. 
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292. Es fällt nun bei der oben angenommenen Zusammen- 
setzungsformel des Cyans die unverkennbare Analogie zwischen den 
Metallammoniaken und den Blutlaugensalzen noch schärfer ins 
Auge. Wie sich hier die negativen Stickstoffradieale zum Hervor- 
bringen eines noch stärker wirkenden Radicals an einander lagern, 
so verbinden sich dort die positiven StickstoflFcomplexe zur Hebung 
ihrer positiven Kraft mit einander. In beiden Fällen ist der Stick- 
stoff in erster Hand au ein mehratomiges Metall gebunden, welches 
dem ganzen Gebäude zur Stütze dient, und dessen besondere Ver- 
wandtschaft zum Stickstoff vor Allem die Haltbarkeit desselben 
bedingt. Je nach der verschiedenen Stärke der Verwandtschaft 
tritt derselbe Uuterscliied hervor, einerseits zwischen den eigentlichen 
Blutlaugensalzen des Eisens, des Kobalts und den gewöhnlichen 
CyandopiR»lsalzen von Nickel , Zink , und anderei'seits zwischen den 
Kobalt- und Piatinbasen und den wenig beständigen Ammoniak- 
verbindungen des Zinks, Kupfei's u. s. w. 

Mit unseren verkürzten Zeichen schrieben wir die Ammoniak- 
base des zweiatomigen Kobalts:* 

Co ,« . 

a.a.a.Cl 

In derselben Weise c statt Cy gesetzt, wird das Blutlaugensalz 
des zweiatomigen Eisens: 

s 

\ 
K*.c.c.c. II 

I Fe. 

K*. p . c . c . 

Der allgemeine Bau des Ganzen ist augenscheinlich derselbe, 
aber es fehlt die vollkommene Uebereinstimmung in Bezug auf die 
Stabilität, welche ei*st bei den Verbindungen des sechsatomig wir- 
kenden R hervortritt. 

Das rothe Blutlaugensalz SKGy + FeCy' wird nach Ato- 

I 

men geschrieben 6KCy4-FeCy^ oder endlich, mit Abscheidung des 

VI 

extraradicalen Metalles, K^.Cy^^Fe. Es ist kaum möglich, hierin das 

VI 

vollkommene Analogen des Luteokobaltiaks GoAk^*.Cl*^ zu ver- 
kennen. Wir tragen keinen Augenblick Bedenken, auch in diesem 
Falle dieselbe vollständig ausgeführte atomistische P'ormel und die- 
selbe relativ verschiedene Wirkungsart der Angriffspunkte des sechs- 
atomigen combinirten Metalles anzunehmen. Die beiden electro- 

21' 
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chemisch entgegengesetzten Stickstc^complexe neben emander (^ 

stellt wären : 

a.C! c 

a . a . Cl K . c . c 

/^_ a>a*a>vi % ik" • c • c . c »■•_ 

<^a.a.a.CI "»'' K'.c.c.c** 

a . a . Cl K . e . c 

a . Cl c 

20:). Rs nmss sich diese Auffassung auch bei d^ verschie 
denen Heactioneu der Blutlaugensalze bewähren. 

1 >as gellH' Salz geht bei Einwirkung von Chlor in rothes über, 
gleichwie diulurch das Eisi^nchlorür in Chlorid, der Eisenvitriol in 
Oxvtlsalz venvandelt wird: 

1-, . , ^ re K.c.c 

ft»a _ II mV • V- » V- • I.- 

^•^••'•••Ko K.c.c 

K'.r.r.o 

c 

IltM Wogiirthmo (itT zwei K, jedes aus seinem Salzmolecule, giebt es 

koin<*ii ÄinlenMi Auswet» die Sättigung zu bewahren, als das Zerfallend« 

droiatomiKon TrifNans in zweiatomijfes* Dicyan und freies Cyan, wekhö 

leUlon» aluT jjerade hinreicht, um das zur Thätigkeit erregte vieratomige 

Kison \o1lstamli^ zu sättigen. 

hie i^ewohnlichen d(»pi)elten Zei-setzungen mit Metallsälzen 
vei>clnedoner Art siiul gar zu einfach, um erwähnt zu werden. 
Nacli luMudePs oben citirten Untersuchungen ist uns aber jetzt eine 
Miujliclikcil geboten, auch ülHTdie verwickelten Reactiouen mit den 
Siil/eu des Kisens si»ll>st iMiie genügende Vorstellung zu erlangen. 

Mit genau iMueni A(H|uivaleut Eisenchlorid auf zwei Aequi- 
vrtlente gi^lbes Salz erhii'lt Heintlel ein gemischtes Kaliumeisensalz 
vom Txpus des ix^tlien Hlutlaugensalzes: 

KHY) f lV»Cl^--{>^^,{cfy-f3KCl [1. c. S. 40]. 

Nach uusiM'cr He/eichuungsweise wäre die Reaction: 

K * . . i* . ,, ir ^ ^ 

K * . . , r * K.C.C 

-f. KoCl« = [S • ^; • \* • ^ Fe + 6KC1. 

K'.o.o. 

c 

hiOM» tioarlitMi ist hostindors deshalb interessant, weil die beiden Elisen- 

atom^i u)t|h n l'V in l^v.ujj auf ilie Sättiguni^H^apaoität ihre Rollen tauschen. 

\U^ oouilMuuto KiMMi dos stH'hsa tomigen Chlorides tritt, in die beiden zwei- 

Alouiii) \\iiKoiidou \tttuio aufgohist, als Vertreter des Kaliums mit dem 



i 
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nenen Cyanradicale in Verbindung. Das bewegliche Chlor des somit redu- 
cirten Chlorides wirkt, wie im vorigen Falle das freie Chlor, zur Erhebung 
der Sättigungscapacität des zum Radicale gehörenden, an Stickstoff gebun- 
denen zweiatomigen 'Metalles. 

Die Reactionen dieses, mit schön blauer Farbe löslichen 
Kaliumeisenferricyans sind zur näheren Erläuterung des wahren 
Charakters der Blutlaugensalze von besonderem Interesse. 

1) „Eine noch so grosse Menge von Fe-Cl* verursacht scheinbar keine 
VerÄnderung" [1. c.]. 

Es giebt zur Reduction des Eiscnchlorides keine Veranlassung mehr. 
Das sechsatomige Fe kann bei gewöhnlichem doppelten Austausch als Ver- 
treter von K' keinen Dienst leisten. 

2) „Mit K*Cfy tritt Entfärbung ein, es scheidet sich grünlich weisses 
Kaliumeisenferrocyanür aus, und in der Lösung lässt sich K^Cfy nachweisen: 

p Jcfy-|-K*Cfy = K3Cfy+p^Jcfy'*, oder nach unserer Formelsprache: 

c c 

II K.c.c K.cc 

Fe . c . c . c V) IT« /./>/» II K^ . c. c . c VI K* . c . c . c n 

Fe.c.c.c*®^^K«.c.c.c^® K^c.c.c'^^-Fe.c.c.c ^®- 
K.c.c K.c.c 

c c 

8) „Durch NH*, durch NaO, CO^ etc. wird die blaue Flüssigkeit unter 

Ausscheidung von Eisenoxyd und unter Bildung eines entsprechenden Ferro^ 

cyanürs zerlegt: 

K 

Fe»! 



jCfy 4- 3NH*0 = 3^n*}^^y "^ ^®'^'" ^^^^ * 









c 


II 


K. 


.c 


.c 


Fe 


.c. 


c, 


. C VI 


II 






Fe 


Fe 


.c. 


,c 


.0 




K. 


c 


.c 
c 



6 [Ara.O.H] = 2 ^/^, '. c '. c ". c ^« + Fe-0*.H«. 



Augenscheinlich ist dieses eigentlich ein zweites Stadium der Reaction. 
Das in erster Hand entstehende rothe Salz K'Am*.Cy^*Fe kann nicht neben 
dem in alkalischer Lösung so äusserst leicht oxydirbaren Eisenoxydulhydrate 
bestehen. Aus 

K»Am*.Cy»Fe + 2 (Fe.O^H») + 2 (Am.O.H) 

entsteht augenblicklich: 

2 (KAm8.Cy«Fe) -|- Fe.O«.H«. 

4) „Behandelt man die blaue Lösung mit Eisenvitriol oder FeCl, so 

entste;ht sogleich der Niederschlag von unlöslichem TurnbulPs Blau Fe'Cfy. 

Es scheidet sich jetzt bei der Behandlung mit Ammoniak nicht mehr Fe*0', 

sondem Eisenoxyduloxyd ab: 

a) ^g.jCfy + FeCl = FesCfy + KCl ; 

b) Fe'Cfy + 4NH*0 = 4NH*. Cfy + Fe«0», FeO.* 
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c c 

K . c . c Ye, ^ ' ^ 

oder a) £! ^ ^ ^Fe + FeCl« = fL ^^^Fe + 2KC1 

K.c.c Fe ^-^ 

c c 

c 

Fe ^'^ 
und b) Fe^;^;^Fe + 8[Am.O.H] = 2^J;^;^;^Fe + F^.^^^^ 

c.c 
c 

Der freigemachte Sauerstoff des zur Sättiguug der bei der Reaction ent- 
stehenden Cyanürverbindung nötliigen Alkalimetalles reicht in diesem Falle 
gerade hin zur Bildung von Oxydul neben dem Oxyde. 

5) „Durch Kupfervitriol, Höllenstein etc. werden sogleich Fe^Cfy imJ- 
das entsprechende Ferrocyanid uiedergcjschlagen". 

Vielleicht doch wahrscheinlicher gemischte Metallverbindungcn des Eisen^ 
cyanides, wie Fe*Ag^.Cyi*Fe, neben 2(K.0.N0^). 

Reindel scheint duich diese Vereuche zur Genüge nachge- 
wiesen zu haben, dass „das s. g. Parkerblau nichts anderes sei als 

ein Gemenge von Fe^Cfy und p^s^Cfy" [S. 4 1] [Tumbuirs und Wil- 

liamson's Blau, Fe^.Cy^-Fe und K^Fe-.Cy^^Fe , vielleicht nach den 
Umständen auch mit K^Fe'.Cy^Fe]. 

Die Zurückführung der ('yanid- zu Cyanür-Salzen durch ge- 
wöhnliche Ileductionsmittel, entsprechend der Keduction des Chloriden 
zu Chlorür, erklärt sich natürlich äusserst leicht, z. B. die Reactioa 
von Keindel: 

K^Cfy + NIP + HS = Ih*}^^^}' + S, wird: 

c . 
K.c.c 

J!;^';^;^Fe-f2[NH*.s.H] = 25^^^"';^;[,;^;Fe-hH.s.ii+s . 

K.c.c 
c 

Das ganze Verhalten des rothen Blutlaugensalzes giebt uns 
aufs Deutlichste zu erkennen , dass die gepaarte Cyanverbindung 
des sechsatomigen Eisens viel weniger der individuellen Natur des 
Elementes entspricht, als diejenige des zweiatomig wirkenden Me- 
talles, während das Verhältnlss beim Kobalt gerade das umgekehrte 
ist. Eine Metallcyanverbindung, in der die Cyanatome inniger an 
einander gepaart liegen, als in dem Kobaltcyanidkalium , kennen 
wir bis jetzt nicht. 
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294. Die wichtigen Ergebnisse von Rcindel's Untersuchung verlassend, 
liabe ich nur noch über Playfair's Nitroprussidverbiudungen einige 
Worte zu sagen. 

Durch Hadow's in jüngster Zeit gemachte Beobachtungen über die Ent- 
stehung dieser merkwürdigen Verbindungen [Ann. CXXXXI, 127] gehören 
sie jetzt wenigstens nicht mehr der grossen Zahl von Körpern an, über 
deren atomistischen Bau es niclit einmal zulässig ist, Vermuthungen auszu- 
8X>rechen. Nehmen wir nun auch, dieser Beobachtungen zufolge, die empirische 
Znsanmiensetzung als hinreichend bekannt an, so mangelt doch viel, ehe wir 
bei Körperu dieser Art weiter gelangen können als zu mehr oder minder 
ungewissen Hypothesen. 

Nach Iladow entsteht das Kaliumsalz aus dem rothen Blutlaugensalze 
gemäss der folgenden Gleicluing: 

Fe^Cy^K» -f HgCl + NO^ = Fe^Gy^NOaR^ + HgGy -f KCl. 

Wir können dieser Gleichung folgenden atomistischen Ausdruck geben: 

C rii 

K.c.c NO.c.c i_xj„rvi 

A . c . c . c p^ ^ j^^^ja ^ NO.O.XO = {>, ■ V ^ • ^FeO. 

iV'. C.C.C l\..(-.C.C I oV/^l . 

rs ( ) . c . c 
c 

Um den extraradicalen positiven Theil des Ganzen deutlicher hervor- 
treten zu lassen, könnten wir die Verbindung auch schreiben: 

III 

xr^ « . c . c . NO 

K^ c . c . c VI 

K^«. c . c . c ^e ,„ . 

c . c . NO 

Wie in den Fremv 'sehen Fuscokobaltiaksalzen wäre also ein Atom 
Sauerstoff vollständig au das Metall gebunden, weshalb dasselbe jetzt nur 
vieratomig functionirt. Die zwei einfach wirkenden Cyanatome sind also 
weggenommeu uud durch Sauerstoff ersetzt. Das Dicyan, S(?iries Kaliums 
beraubt, kann sich in keiner and(»ren Weise an seinem ursprünglichen Platze 
behaupten, als durch Binden des ebenfalls einatomigen und sehr schwach 
negativen Salpetrigsäureradicales. Das Ganze rauss als noch kräftiger nega- 
tives, aber jetzt vieratomiges Radical wirken. 

Es liesse sich nun auch eine entsprechende Formelgleichung für die 
gewöhnliche Darstellungsmethode aus dem gelben Blutlaugensalze aufstellen: 
K«.NC.c.c .1 ^^ ^^^^^ 

K«. C.C.C %6[HONO^I = !^*'^'W'e6^ 4-m\ C^O^NII^'^'^t^*^*^^*^ 
+K«. c.cc -I -t-^L"-^-^^^ J K^c.c.c^ ^y y^n ' + H.O.Ii 

K*.NC.c.ct'e ^'^-^^^ 

Verliefe die Beaction ganz glatt, so würden sich also keine gasförmige 
Producte entwickeln. 4 Tb. Salpetersäure (nO,NO^) würden hinreichen, 
um 7 Th. Blutlaugeusalz zu zersetzen, während, augenscheinlich wegen der 
vielen nicht zu vermeidenden Nebenzersetzungen, gerade das umgekehrte 
Verhältniss (etwa 2 Th. Säure auf 1 Th. Salz) vorgeschrieben wird. 
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295. Durch diese Auseinandersetzung der rationellen Coasti- 
tution der Blutlau^ensalze sind natürlich auch die rationellen Be- 
nennungen derselben gegeben. So wäre das gelbe Salz: 

K«.c.c.c.4' 

die Kaliumverbindimg des Ferrotricvans, dasrothe, wie oben das 
Nitroprussidsalz etwas bequemer geschrieben: 

K.c.c 

K'.c.c.c 
K.c.c 

die Kaliumverbindung des Diferrimonoditricyans (das Nitro- 
prussidsalz die des Oxydifemnitrosoditricyans). Aber wäre auch die 
Richtigkeit die*ser Formeln und Benennungen über jeden Zweifel er- 
hoben, so würde man doch die von Alters lier gebräuchlichen ver- 
kürzten Formeln und Namen weiter benutzen können. Man kann also 
das gelbe Salz je nach Belieben mit Berzelius Kaliumeisencyanür 
nennen und 4KCy-(-Fe('y^ schreiben, oder, beim Liebig' sehen Namen 
Ferrocyankalium, durch die Fonnel K"^.Cy^Fe seine Zusammensetzung 
angeben. Als nur verkürzte Ausdrücke der vollständig rationellen 
Benennungen sind die Namen Ferrocyan und Ferricyan (entspre- 
chend dem Platosamin, Platinamin) die zweckmässigsten , ebenso- 
wohl wie die verkürzten Formeln K^(NC)*'Fe und K^*(NC/^Fe. falls 
man nur hierbei stehen bleibt und nicht, wie es bisweilen geschieht, 
die Cyancomplexe bis in die Elementaratome (C^N*^, C^^N^^) auf- 
löst. Es wären Formeln ganz (lei*selben Art, wie Claus Metall- 
ammoniakformeln: (NH3)"Co.Cl-, (NH^/^Fe.CV', d.h. rein empirisch 
geschriebene Paarungsformeln. 

29G. Es mag noch hervorgehoben «\ erden, dass die v(m mir 
angenommene Auffassungs weise in sich sännntliche ältere einschliesst. 
Berzelius leitender Oedanke beim Aufstellen seiner Formeln spricht 
sich in nur etwas veränderter Form, aber wo möglich noch entschiedener 
aus in der durchgreifenden Bedeutung der dem Oxydul oder dem Oxyd 
entsprechenden Sättigungscupacität. Die gegen den Wasserstoff oder 
die i)ositiven M(;talle als mehratomige Haloide wirkenden Liebig'- 
schen Kadicale machen sich gleichfalls geltend. Graham's Tricyan 
oder die als gemeinschaftliches Ganze wirkenden drei Cyanatome 
werden angenommen, doch nicht, wie es Graham that, als selbstan- 
iliges Radical, sondern immer in der innigsten Verbindung mit dem 
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ebenso unerlässlich zum Radicale gehörenden einfachen oder ver- 
doppelten Eisenatome ; auch nicht so , wie es auch Erlenmeyer an- 
nimmt, dass keine anderen Verbindungsfonnen des Cyans vor- 
kommen könnten. Die Tricyane gehören augenscheinlich nur den 
beiden am kräftigsten wirkenden AngriflFspunkten des Metalles an. 
Endlich findet sich auch Bödecker's Auflfassung in der meinigen wieder. 

297. üebrigens bieten uns diese Salze noch ein belehrendes Beispiel 
des nachthelligen Einflusses der Aequivalentbezeichnung, mag sie übrigens 
Von Berzelius oder von Gerhardt 's Schule herrühren. Berzelius Atomformeln 
K'FeCy* und K^FeCy* gingen allmälilich in die reinen Aequivalentformeln 
K*FeCy' und K'Fe-Cy^'über. Die Fintde(!kung einiger Doppelverbindungen 
des gelben Salzes, wie des Kaliuinnatriumsalzes mit 3 K auf 1 Na, nöthigte 
zor Verdoppelung der Formel für das gelbe Salz. Man schrieb also K^Fe^Cy*» 
Grerhardt's Aequivalentc konnten nun erst vollständig ihren Dienst leisten. 
„Die Dezieliungen der BVrricyanverbindungen zu den Ferrocyanverbindungen 
treten am Deutlichsten hervor, wenn man statt der atoniistischen Formeln 
Aequivalentformeln schreibt: Cy^Fe^K* und Cy«fe»K« (statt Cy^P'e^K»)" (Ke- 
kul6 I, 328). Man hatte so endlich überall dieselbe Cyanmenge erhalten, 
Eisen und andere Metalle Hessen nach geraden Aequivalenten (Fe*K*, Fe<K', 
fe'K', fe^Fe*K etc.) beliebig sich vertreten. Es waren somit die Formeln 
der beiden Eisenverbindungen etwa in derselben W(;ise verändert, wie die 
Formel dor Schwefelsaure, als man der sauren Salze und Doppelsalze wegen, 
8*0* statt SO' schrieb, bei Beibehaltung der Formel des Schwefelwasserstoffs 
HS, oder wie die der Kohlensäure zu C'ü'*, statt CO*, wenn man dabei das 
Kohlenoxyd unverändert CO schreiben wollte. Will man mit Erlenmeyer 
diese Schreibweise consequent auf andere Metallverbindungen wie Cy*Co', 
Cy*Ni* u. s. w. anwenden, so ist schwierig einzusehen, warum man nicht 
derselben Consequenz wegen ebensowohl Cy^Zn'^ Cy*Hg- u. s. w. schreibt, 
oder warum man nicht ein für allemal die zweiatomigen Metallverbindungen 
und endlich, weil z. B. Sn«0« für SnO unerlässlich das Si«0« für SiO, dieses 
aber C*0' für CO mit sich führt, auch die ähnlich zusammengesetzten Me- 
talloidverbindungen aus dem chemischen Systeme auszuschliessen sich ge- 
nöthigt findet. 

298. Ich knüpfe hieran einige beiläufige Bemerkungen in 
Bezug auf das Verhalten des Jods zum gelben Blutlaugensalz. 

Wenn man gelbes Blutlaugensalz als eine gepaarte Verbindung 
des zweiatomig wirkenden Eisens ansieht, so liegt es, bei Kenntniss 
der merkwürdigen Festigkeit dieser Verbindung, sehr nahe anzu- 
nehmen, dass*" sich die Sättigungscapacität des Metalls ohne Zer- 
setzutig des gepaarten Radicals durch zweckmässig angebrachte 
chemische Impulse erhöhen lassen werde. Selbst ohne Rücksicht 
auf die bekannte Einwirkung des Chlors, welche zur Entstehung 
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des rothen Salzes führt , war von vornherein deutlich , dass dieser 
Salzbilder zu kräftig wirkt, um nicht mit besonderer Leichtigkeit 
dem zusammengesetzten Radicale, wie stark negativ es auch funfctio- 
niren möge, Kalium zii entziehen, und zu gleicher Zeit eine nicht 
beabsichtigte Zersetzung einzuleiten. Nur das Jod konnte hier 
einige Aussicht auf Erfolg bieten. 

Diese Betrachtungen führten zu einigen Versuchen, die beim 
genaueren Achtgeben auf die schon vor längerer Zeit gewonüene 
Erfahrung allerdings ziemlich überflüssig gewesen wären. 

«Kine Lösung des gelben Blntlaugensalzes nimmt sehr leicht zwei Atome 
Jod auf. Ich muss es noch ganz unentschieden lassen, oh hier die gesuchte 
Verbindung des vieratomigen Eisens: 

J 

KKc.ccJ^l ^. K^-ccc^T',, 

K^ccc^^ ^^^^ K^c.c.c^^^* 
J 
wirklich vorliege, oder nur eine von diesen schwierig zu erklärenden addi- 
tiven Jodverbindungen, die wir hinnehmen müssen, oline über die nähere 
Gnippirung der Atome für jetzt weiter zu grübeln. Die leichte Zersetzbar- 
keit könnte allerdings eine natürliche Folge der äusserst schwach hervor- 
tretenden Vieratomigkeit des Metalles sein. Dass z. B. bei Zusatz von HCl 
das Jod, wie es scheint vollständig, abgeschieden wird, könnte seine Ursache 
darin haben, dass der sohwach positive Wasserstoff nicht mehr, wie das 
kräftig wirkende Kalium, das gehörige Gegengewicht gegen das stark negative 
Jüdradical bilden kann und daher die Rückbildung des ursprünglichen Ra- 
dicala veranlasst. Die Auafällung des Jods durch Ammoniak in Form von 
Jodstickstoff kann ebenfalls auf die lose Vereinigung des Jods hindeuten. 
Aber die Versuclie , welche ich über diese eigenthümliche Reaction bis jetzt 
angestellt habe, sind nicht vollständig genug um ein bestimmtes Urtheil über 
die wahre Constitutitm (le> entstehenden Kiirpers zu gestatten , ebenso wie 
die früher von Preuss und Sniee erhaltenen Resultate noch Vieles unerklärt 
lassen. Doch möchte jedentails die Reaction eine neue Untersuchung ver- 
dienen. Zwar bemerkt Reindel (1. c. S. 144): „Die Wirkungen des Jods auf 
Ferrocyanüre, von denen Preuss erzählt (Ann. XXIX, 323), habe ich dabei 
nicht entdecken können; auch Gerdy hat schon nachgewiesen, dass K*Cff 
durch Jod keine Veränderung erleitlet". Aber nicht nur wird das Jod sehr 
leicht und reichlich aufgenommen [etwas mehr als die Hälfte vom Gewichte 
des Salzes (37:G4)J, es lässt sich leicht zeigen, dass neben einer geringeren 
Menge von rothem Salze ein Körp(?r entsteht, der wenigstens nicht mehr die 
Eigenschaften des gelben Blutlaugensalzes zu erkennen giebt, wenn auch 
dieses Salz sehr leicht wiederhergestellt wird und, wie es scheint, sogar bei 
freiwilligem Abdampfen uuter Abscheidung von Jod wieder auftritt. So Ällt 
z. B. Alkohol aus 4er concentrirten Lösung kein gelbes Salz, was kaum zu 
verstehen wäre, wenn es keine Veränderung erlitten hätte. Den von Preuss 
beschriebenen krystalliair baren Körper KJ-f K^(Cfy)*, also mit 1 At. Jod weniger 
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ik nich obiger Formel, habe ich bis jetzt uicht erhalten, und kann mich 
ftlso über die Berechtigung der Formel nicht äussern. 

299. Zur weiteren Erläutening meiner Autfassung der Me- 
tallcyanverbindungen mögen noch einige Beispiele angeführt werden. 
Die am häufigsten untei*suchten und am leichtesten zu erhal- 
tenden Cyan Verbindungen der Platin metalle lassen sich nach 
Claus, der allgemeinen Natur der Metalle gemäss, in drei Grupjien 
^ertheilen, nämHch: 

K.MCy2 oder KCy + MCy (Pt und Pd), 
K^MTy••oder3KGy + Mty (Ir und Rh) und 
K^MCy3 oder 2KCy + MGy (Os und Ru). 
Das gewöhnliche Kaliumplatincyanür wäre. also: 

K.c.c 
Wir erkennen im Platodicvankalium das vollkommene Ana- 

logon von Reiset's Basis: 

1)i.a.a.L'i 
a.a.Cl. 
Die Bindung des Stickstoffs bleibt auch hier bei zwei Atomen stehen. 

Wie zwei Angriffspunkte des vieratomigen Metalls (die z. B. in der 
Gros'schen Base hinzutretenden) gegen den positiv wirkenden Stick- 
stoflF indifferent sind, so scheinen sie auch das negative Cyan nicht 
binden zu können: PtCv* scheint nicht zu existiren. Das zum Be- 
weise seiner Existenz gewöhnlich angeführte Salz KCl + PtCy- Ist 
augenscheinüch eine der Gros'schen Base entsprechende Chlor- 
verbindung : 

Cl 

J)-^'*^Pt oder {V'*-^'PtCl2. 
K..C.C K.c.c 

Cl 

Die beiden anderen Gruppen der Platinmetalle stehen den Me- 
tallen der Eisengioippe viel näher. Die Cyansalze entsprechen voll- 
ständig den eigentlichen Blutlaugensalzen. Der Regel nach werden 

'I " VI 

3 At. Cyan gebutiden, R^ wird ohne Schwierigkeit in R übergeführt. 
Iridium und Rhodium, welche vorzüglich leicht mit combinirten 
Doppelatomen sechsatomig wirken, bilden auch mit besonderer Leich- 
tigkeit Cyan Verbindungen vom Typus des rothen Blutlaugensalzes, z. B. 

I 

K.c.c 

I 

Ix •C.C.C-r_^« 

I *^rc», 

K*.c.c.c 

K.C.C 
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gleichwie das Iridium Ammoniakbasen giebt vom Typus des Roseo- 

.kobaltiaks: 10NH^irCP.Cl* (obiges Salz: lONCJrCy^K«). 

Beim Ruthenium und Osmium finden wir die Tricyanverbin- 
dungen der zweiatomig wirkenden Metalle wieder z. B. 

K«.c.c.c •' 

Der besondere Einfiuss der Vorliebe zur Bildung von Di- oder von Tri- 
cyanverbindunjoren tritt in der bekannten kupferrothen Sesquicyan?erlHB- 
düng des Platins vorzüglich deutlich hervor. Diese Verbindung ist auch des- 
halb von besonderem Interesse, weil sie, so weit wir wjssen, das einzige Bei- 
spiel eines sechsatomig wirkenden Diplatins bildet. Das geHissennaassen | 
Anormale in dieser Wirkungsart des Metalles möchte auch die ganz einzeln ' 
stehende Bildungsreaction dieser Verbindung weniger auffallend machen. Ist 
die Formel, was nicht zu bezweifeln sein möchte , ^Äirklich 2KGy -f- Pt'Gy*, 
so könnte man derselben folgenden rationellen Ausdruck geben: 

K.c.c 

K.c.c 

Weil wir die gleichzeitig entstehenden Zersetzungsproducte des Cyanfir- 

salzes nicht kennen, ist es noch zu früh eine Heactionsformel aufzusteUen. Da» 

ein Atom des Salzes zwei anderen, zu dem neuen Ganzen zusammentreten- 

den Atomen das fehlende Cy^ liefert , scheint jedenfalls ausser Zweifel zu sein. 

Besonders erwähnenswerth sind ferner die Kupferverbin- 
dungen, weil sie uns das einzige, bisher bekannte Beispiel einer 
Tetracyanverbindung liefern. Auffallend ist übrigens das ent- 
schieden vorwaltende Auftreten in Doppelatomen des zweiatomigen 
Metalls. Es wären KCy + Cu^Cy, Cu^Cy + CuCy, SKCy + Cu^Gy: 

K.Cy.CyJ' Pu^-^rli Ks.c.c.c.Cp'' 

Das Tetracyan muss natürlich vieratomig wirken. 

Es mögen endlich einige Cyanverbindungen von Metallen der 
Wasserstoffgruppe beispielsweise angeführt werden. Das Ka- 
liumcyansilber wird: 

KCy + AgGy = k.Cy.Cy.Ag, 

ebenso die entsprechende Cyanürverbindung des Goldes: 

KCy 4- AuCy = K.Cy.Cy.Au, 

endlich das Goldcyanidsalz: 

Cy _ „, 

K€y + AuCy3 = K.Cv.Cy.Au oder K.Cy.Cy.AuCv«. 

' Cv 

Wie beim Platin auch in der vieratomigen Verbindung nur zwei 
Yerwandtschaftseinheiten Stickstoff binden, so zeigt sich im drei- 
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atomigen Golde nur die eine dem Oxydul entsprechende Verwandt- 
schaftseinheit fähig, das doppelt wirkende Dicyan zu binden. 

300. Wir haben durch diesen Ueberblick die Chemie des 
Stickstoffs und die wechselnden Verbindungsgesetze dieses Ele- 
mentes einigermaassen kennen gelernt. Aus dem chemischen Ver- 
halten des einzeln wirkenden Stickstotfatcfms haben wir Schlussfol- 
gerungen ziehen können in Bezug auf die electrochemische Natur 
seines Atomes, die sich, auf andere Elemente, je nach ihrer Art, 
ausdehnen Hessen. Der Stickstoff diente uns als Typus für die 
radicalbildenden Elemente. Unter den verschiedenen Verbin- 
dungsformen, in welchen er an sich selbst gebunden auftreten 
kann, hat eine unsere Aufmerksamkeit ganz besonders in Anspruch ge- 
nommen. Wir sahen das fünfatomig wirkende Element vorzüglich 
gern Radicale bilden; wir sahen es, gleichwie zur Hebimg der po- 
sitiven oder negativen Kraft des Radicales, in erster Hand an ein 
mehratomiges Metall gebunden, in zwei oder mehreren als gemein- 
schaftliches Ganze wirkenden Atomen auftreten. Es ist wahrschein- 
lich, dass auch anderen Elementen, welche mit.Wasserstoif oder 
Sauerstoff vereinigt ebenfalls zusammengesetzte Radicale zur Sätti- 
gung der einfach wirkenden Radicale erzeugen, diese beim Stickstoff 
so entschieden hervortretende Fähigkeit sich selbst zu binden zu 
Gebote stehe. Wir müssen die Erfahrungen, die wir am Stickstoff ge- 
macht haben, auch auf andere Elemente anwenden und unsere Schluss- 
folgerungen auf das ganze Gebiet der Chemie ausdehnen können. 

301. Das Cyan NC ist von Altere her als negatives Radical 
mit den s. g. Salzbilderu oder Haloiden zusammengestellt. Wie 
diese bildet es mit Wasserstoff eine Säure, mit Metallen neutrale 
Salze ; KCy ist isomorph mit KCl , das Chlorsilber wiederholt sich 
im Cyansilber AgCy. Aber die Analogie bleibt hierbei nicht stehen. 
Wie sich die verschiedenen Cyanmetalle mit unverkennbarer Be- 
gierde mit einander verbinden, so verbinden sich aucli die einfachen 
Chlorsalze. Es giebt keine Möglichkeit die Haloiddoppelsalze 
zu erklären , wenn wir nicht auch bei diesen gut charakterisirten 
Verbindungen dieselben Verbindungsgesetze voraussetzen, wie bei 
den, nach den jetzt heiTSchenden Ansichten, leichter zu erklärenden 
Doppelverbindungen des Cyans. Wenn wir also die Ergebnisse un- 
serer oben angestellten Untersuchung über die mehr oder minder 
innig verbundenen Cyanmetalle auch auf die Chlordoppelsalze in 
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Anwendung bringen, so müssen wir ohne Weiteres annehmen, dass 
in diesen das eine Chloratom das andere binde, wie in jenen 
Cyan, an Cyan gebunden, lieiTortritt. 

Betrachten wir z. B. das Kaliumplatinchlorür KGI+Pt61. 

Wie wir die früher molecular aufgefassten Verbindungen 
CaO+HO, KO+NO^ Fe+Fe, C^H^+C^O», KGy+PtCy u, s. w. 
jetzt, eine jede in ihrer All , atomistisch zu erklären suchen , so 
können wir auch hier el)enso wenig die Frage unbeantwortet lassen, 
woher das Verbindungsstreben dftr beiden gesättigten Molecule 
kommt und warum sie, in Verbindung gebracht, mit so besonderer 
Stärke an einander haften bleiben. 

Auch hier können wir nur in der Sättigungscapacität der 
Grundstoffe die letzte Ursache dieses Verhaltens suchen. Bei An- 
nahme der typischen Atomigkeit wäre es vei^ebliche Mühe auf 
diesem oder einem anderen Wege danach zu forschen. Diese Auf- 
fassung ist hier, wie in so manchen anderen Fällen, von vornherein 
unmöglich. 

Geben wir aber zu, dass das Chlor ebensowohl wie der Stick- 
stoflF mehratomig wirkt, so finden wir in der oben angedeuteten, 
gegenseitigen Bindung der Atome die genügende Erklärung des 
Vereinigtseins der beiden Glieder. 

Das Kaliumplatinchlorür wäre also eine gepaarte Verbindung : 

K.Gl.Gl.Pt, oder nach Atomen: 

K.ClTCl 

K.CCCl ' 
der Cyanverbindung: 

K.CyTCyp. 

K.CvTCv 
vollständig entijprechend. Es wäre in Allem nur eine neue Varia- 
tion desselben Themas. Wie PtCy* als negatives Radical gegen 
K^ auftritt, so Hesse sich auch PtCl* als selbständig wirkendes Ra- 
dical betrachten. Wie Cy, um sich selbst zu binden, in erster Hand 
an Platin oder ein anderes ähnlich wirkendes Metall gebunden sein 
muss, so setzt auch das gepaarte ClCl dieselbe Bedingung voraus. 
Wie 2Cy kräftiger negativ wirken als das einzeln stehende Atom, 
80 muss sich auch von vornherein annehmen lassen, dass die 2 ver- 
einigten Cl noch kräftiger wirken, als das eine Chloratom. Es 
bleibt der einzige Unterschied, dass hier ein zusammengesetztes, 



Die Haloiddoppelsalze. 335 

einatomiges Radical, dort ein nach gewöhnlicher Auffassung ebenso 
unbedingt einatomiges Element sich selbst bindet. 

Nach unserer im Vorigen gelieferten Auseinandersetzung des 
Sättigungsbegriflfes lässt sich die gegenseitige Bindung zweier Chlor- 
atorae leicht erklären. 

Wir haben uns den atomistischen Bau des s. g. freien Chlors 
bildlich vorgestellt durch das allgemeine graphische Zeichen: 
5000CX, können aber der Einfachheit wegen und aus anderen 
[ öründen^hier bei der Dreiatonrtgkeit stehen bleiben. Wir denken 
ans nun eine einfache Verschiebung der Atome ; CX^^ muss als 
Ganzes zweiatomig wirken. • Die Atome, als einzeln wirkend ein- 
atomig aufgefasst, haben sich auch hier ohne Verlust ihrer Sätti- 
gungscapacität an einander gebunden. 

302. Aber die Kenntniss der Sättigungscapacität reicht an 
und für sicli nicht hin, um den Gegenstand vollständig aufzuklären. 
Weil sie selbst auf dem electrochemischen Gegensatze beruht, muss 
auch dieser berücksichtigt werden. 

Es lässt sich der bemerkenswerthe Umstand schwierig über- 
sehen, dass eigentlich nur die electrochemisch verschiedenen Ha- 
loidsalze mit einander zu Doppelsalzen zusammentreten, und dass 
im Zusammenhange damit in einer sehr grossen Zahl von Fällen 
nur die Doppelsalze mit Alkalimetallen dargestellt worden sind, 
oder dargestellt werden können. Je grösser der Unterschied ist 
zwischen den beiden an die Chloratome gebundenen Metallen, desto 
inniger ist die gegenseitige Bindung, desto leichter entstehen die 
Doppelsalze. 

Es heisst wieder eine unverkennbare Thatsache nur mit an- 
deren Worten ausdrücken, wenn wir hieraus den Schluss ziehen, 
dass der Complex zweier Chloratome ebenso entschieden polar wirkt, 
wie das einzelne , an Sauerstoff gebundene Chloratom in den Anip 
phidsäuren des Chlors. Gehen wir auch hier von einem einzelnen 
Chloratome aus, so könnte es auch heissen, dass das zweite daran 
sich bindende Chloratora in pGc-^ dieselbe Rolle spiele und den- 
selben Einfluss zum Behaupten der höheren Sättigungscapacität 
ausübe, wie der Sauerstoff im Chlorigsäureradical p-^^ . Der ein- 
zige, aber sehr wichtige Unterechied ist das im ersteren Falle noth- 
wendige Vorhandensein eines relativ negativen, nach der Regel 
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mehratomigen Metalls, welches wie das Platin in Reiset's Basis, 
wie das Eisen in Blutlaugensalze die unentbehrliche Grundlage oder 
das erste Anfangsglied des als Ganzes wirkenden Radicals abgiebt 
Je inniger dieses Element an und für sich das Chlor bindet, desto 
fester ist auch der Zusammenhang zwischen den beiden, durch seine 
Vermittelung einander bindenden Chloratomen, desto entschieden« 
treten die Eigeaschaften als zusammengesetztes, negatives Itadical 
hervor. Allerdings dieses nur, in so weit das entgegengesetzt wir- 
kende positive Metall hinreichend kräftig ist, um das gehörige Ge- 
gengewicht zu bilden und zugleich auch seinerseits dem ganzen 
Complex Festigkeit zu verleihen. 

303. Die Sättiguugscapacität des in dieser Weise ent- 
standenen negativen Radicals beruht natürlich auf der Zahl der an 
das mehratomige Metall gebundenen doppelt wirkenden Chloratome. 
Wenn nau, was oft eintreffen muss, dadurch lücht das ganze Sätü- 
gungsvermögen des Metalls in Anspruch genommen ist, so kann 
ausserdem in gewöhnHcher Weise, einfach wirkendes Chlor sich 
damit vereinigt finden , ganz so wie die beiden Chloratome in der 
Gros'schen Base und der entsprechenden Cyanverbindung, wie die 
zwei Cyanatome im rothen Blutlaugen^lze gebunden sind. Dieser 
Theil des ganzen Chlorgehaltes gehört nicht minder dem Radicale 
an, aber nimmt natürlich eine ganz andere Stellung ein, als die als 
Binder dienenden Doppelatome. Es ist z. B. ihre Beziehung zum 
positiven Metalle weniger unmittelbar. Diese zwei Chloratome der 
Gros' sehen Base konnten zum Radical geführt werden, sie waren 
gebunden, obgleich sie zum Schwächen der positiven Kraft des Ra- 
dicals beitragen mussten. Es Hessen sich Fälle finden, wo die Stick- 
stoifatome mit so besonderer Fertigkeit gebunden waren , dass sich 
die höhere Sättigungscapacität des Metalls sogar durch Aufnahme 
von Haloiden geltend machen konnte. Hier ist dagegen das Ver- 
halten umgekehrt. Die hinzutretenden Chloratome müssen zur 
Stärkung des Radicals, zur Hebung seines Vermögens den extra- 
radic^len Theil zu binden, wesentlich beitragen. Sie können des- 
halb mit vollem Recht zum näheren (statt in jenem Falle zum 
entfernteren) Radicale geführt werden. Es lässt sich also hieraus 
als nothwendige Consequenz die theoretische Folgerung ziehen, dass 
ein an Clilor gebundenes Metall , das sich auf einer höheren Sätti- 
gungsstufe l>efindet, besonders leicht einen Theil der ganzen Chlor- 



Die Haloiddoppelsalze. 337 

menge zur Doppelwirkung mit dem Chloi"gehalte eines positiven 
Metallen veranlassen müsse; und umgekehrt, dass ein Metall von 
gdegentlich niederer Sättigungscapacität besonders dann zur Auf- 
nahme eines Chlorgeb altes, welcher eine höhere Sättigungsstufe 
voraussetzt, müsse eiTogt werden können, wenn Kalium oder ähn- 
lich wirkende i)ositive Metalle durch Vermittelung des doppelt wir- 
kenden Chloi^s in Voraus gebunden sind. Jenes wissen wir schon 
aus der Erfahrung, dieses lässt sich vielleicht noch nachweisen. 

Man kann einwenden, dass eben von den höchsten Chlorverbindungen 
Doppelsalzc meist fehlen, rauss aber dabei einen sehr wichtigen Umstand 
bemerken. Wenn die Sauerstoffverbindungen, welche diesen höheren Chlo- 
riden entsprechen, wie es Regel ist, als entschiedene Säuren wirken, so tritt 
eine Zersetzung durch Wasser äusserst leicht ein. Leider steht uns über- 
luinpt kein anderes Lösungsmittel zu Gebote. 

304. Lassen wir Chlor auf Kaliumplatinchlorür ein>virken, 

oder einfacher, vemiischen wir Chlorkalium mit Platinchlorid, 

so erhalten wir ein Doppelsalz der in Rede stehenden Art, dessen 

Badical durch Bindung der höchst möglichen Chlormenge sich weiter 

verstärkt hat. Das Salz wäre atomistisch: 

jCl 

^•^!;^^ Pt oder ^•^^•^^PtCl« 
K.C1.C1 K.CI.C1 

Cl 

Der TjTpus der Gros'schen Base wiederholt sich in der reinen 
Chlorverbindung, wie das Chlorürdoppelsalz Reiset's Basis entspricht. 

Lassen wir das stark positive Radical dieser letztgenannten 
Base im Platinchlorüi-salze als Vertreter des Kaliums (mit anderen 
Worten: das negative Radical des Chlorsalzes als Vertreter des 
Chlors in Reiset's Salz) auftreten, so erhalten wir das auffallend 
beständige s. g. grüne Salz von Magnus: 

jl'^a.a.ci:ci ^^ 

a.a.CfCl • 

Leiten wir Chlor über dieses Salz, so verstärkt sich anfangs 
das negative Radical : 

ji'^a.a.ClX;i j^^Qp 
a.a.Cl.Cl 

bis endlich auch die Chloratome auf der positiven Seite aufgenommen 
werden müssen unter Entstehung der in gleicher Weise combinirten 
Verbindung des Gros' sehen und Chloridsalzradicales: 



IV a.a.Cl.Cl IV 
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Die grosse Verwandtschaft des Chlorkaliums zum Platinchlorid, 
völlig vergleichbar mit derjenigen der starken Basen zu den starken 
Säuren, ist hinreichend bekannt. Sogar kaustisches Kali bildet mit 
Platinchlorid das Dopi)elsalz. Diesels Chlorid lässt sich mit Reckt 
als eine starke Chlorosäure bezeichnen. 

305. Wir werfen einen Blick auf die Zusammensetzung der 

Haloiddoppelsalze, und beginnen mit den zweiatomigen Metallen. 

In den meisten Fällen kehrt die Formel des Platinchlorürsabes 

wieder; z. B. 

K.Cl.CU' ' K.C1.CU„ K.C1.C1^ 

K.ci.cr" K.ci.cr'^ K.ci.cr" "• ®- ^'• 

Seltener kommt es vor, dass nur das eine Chloratom doppelt- 
wirkend eingeht. Magnesium, Mangan, Nickel und Kobalt 
geben Verbindungen nach der allgemeinen Formel: 

K.Cl.Cl.RCl 

Es lässt sich kaum verkennen, dass es die vorzüglich positi- 
ven Metalle sind, welche diese Vei-stärkung des negativen Radicales 
in Anspruch nehmen müssen. 

Von den noch stärker positiven Metallen, Barium und Calcium, 
finde ich keine Doppelsalze mit Kalium beschrieben. 

Das rücksiolitlicli der Ilaloide sehr verbindungsfahige Quecksilber 

bildet beide Arten von Salzen und ausserdem mehrere in verschiedener Weis* 

combinirte, wie z. 13. das s. g. Clilorkaliumquecksilbercyanid : 

K.CyX'y.HgCl 

(eher also Cyankaliumquecksilbenlilorid), das Natriumchlorsalz: 

Na.Cv.Cvu,, 
Na.Ci.d"^ 

und endlich das eifrenthümliche, quecksilberreiche Salz KCl -f -iHgCl, ohn^ 
Frage nur eine weiter sich verlängernde Kette: 

K.ciCl.iig.CfCl.HgCl u. s. w. 

Die wenigen, entvschioden vieratoniig wirkenden Metalle folgen 
dem Typus des Platinchlorides, z. B. : 

KXl.Cl K.Fl.Kl 

Die in combinirten Atomen sechsatomig wirkenden Metalle 

VI 

R bilden Verbindungen mit 2. 4 oder (i Doppelatomen des Haloides, 
oder geben 2-, 4- oder 6-basische Ilaloidamplddsäuren: 

Na.Cl.Cl 
K.Cl.Cl Na.Cl.Cl 

K.Cl.Cl ;[',pn . K.Cl.Cl,:' ... . Na.Cl.Clf^ 

K.ci.cr*^^ ' K.ci.cr^^* ' Na.ci.cr^ 

K.Cl.Cl Na.Cl.Cl 

Na.Cl.Cl 
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Nur das gewaltig negative Fluor scheint mit entschiedener po- 
sitiven Metallen, >\ie Fe, Verhindungen der letzten Zusammen- 
setziingsart zu geben. Schon das vierbasische^ Eisensalz, welches 
FeCP als näheres Radical hält fvgl. das Diplatincyansalz), ist sehr 
unbeständig. I)es<;ell)e% Baues wie das zwoibasische Aluminiunisalz 
sind auch die Haloidsalze dos Urans, z. B. 

Nur ist das nähere Railical hier auffallend beständig und mit den 

zweiatomigen R in jeder Beziehung zu vergleichen.*) 

30H. Für die Doppelsalze der einatomigen Metalle lässt 

sich von vornherein nur (une Formel annehmen, oder K.Cl.Cl.R. Es 

stehen mir in Bezug auf die Chlorverbindungen keine bestimmte 

Anjijaben zu (lebote. 

Um so mehr ist eine wechselnde Za^ammensetzung bei den 

ilrei- und fünfatomigeu MetalhMi möglich. So kennt man zwei 

Wismuth- und Antimonverbindungen, wie: 

it" /'i f'i I" ^' ^' ' '" 

^/p :; JSbCl und K.Cl.ClSl). 

i^AA.Li K.ci.n 

Es scheint zweifellos, dass sich auch die dritte Verbindung: 
K.CT.Cl.SbCl- darstellen lasst^n wird , entsprechend dem Gohlsalze 
. K.Cl.Cl.AuCP (vgl. K.Cy.Cy.AuCy-). 

Von Ilaloidsalzen der fünfatomigeu Metalle kennen wir bis 
jetzt nur einige mit Fluor, z. B. 

K.Fl.Fl.SliFl*; |^i?/pIxbFP. 
' K.rl.Fl 

In diesen Verbindungen, gleicliwie in den entsprechenden der 
sechsatomigen Metalle, ist das Fhior des näheren Radicals wieder- 
holt ganz oder theilweise durcli Sauerstoft* vertreten, wie: 

K.Fl.Fl J, f.r.. K.Fl.Fl^' .2 
K.Fl.Fr^ '^*' K.Fl.Fr^^ • 

Audi bei diesen Verbinidungen herrsch(»n augenscheinlich bestimmte 
Gesetze. Auch bei den Ilaloidamphidsäuren kann von einer ge- 
wissen Sättigungscapacität gesprochen werden. 

307. Wir haben bisher in Folge des allgemeinen Ganges unserer 
Betrachtungen die doppelten Haloidverbindungen nur mit den Cyan- 
verbincbmgen verglichen. Das letzte Beispiel deutet auf eine Analogie 

in anderer Richtung hin, die nicht weniger beachtenswerth Ist. 

III I 

*) Nach der Forinol K.Cl.CI.UrO wäre es mit dem einatomigen R zu 
vergleichen (s. S. KJSj. 

22* 
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Die Haloiddoppelsalze entsprechen vollständig den 
eigentlichen Amphidsalzen, oder die in Doppelatomen 
wirkenden Ilaloide spielen durchaus dieselbe chemische 
Rolle, wie die wahren Amphide. 

Benutzen wir, der Kürze wegen, zur Bezeichnung der gei)aaiten 
Chloratonie den Doppdstrich von Berzelius, so tritt die Uebcrein- 
stimmung noch augenfälliger hervor. Wir vergleichen z. B. : 
Verbindungen von Vieratoniigen El(?nienten : 

I II IV I n IV I II IV I IV I IV 

K«.a«.SnCl*; K'^-Kl^-SiFl"^ K^^.O^SnO; K^.O^.CO; K^^.O'^.SO 

Von sechsatoniigen : 

K^.Cl-'.AlCl^ K^'.FP.WO« Mg.O^AlO^; K='.0-*.WO»; K-.O^SO« 

Von dreiatomigen: 

K.CI.ÄuCl« K.O.AuO; K.O.NO 

III III iii 

K^.Cl^SbCl; K».CKBiGl K*.0*.As«0. 

Bei der ai'senigen Säure sehen wir keine andere Möglichkeit, den 
Eintritt desSauei'stoflfs in diese Verbindungsform zu erklären, als durch 
Verdoppelung der Formel. Die Säure wird also vier- statt zweibasisch. 

Von fünfatomigen Elementen: 

K.Fl.SbFl*; K.Fl.SbOFl« K.O.SliO«; K.O.PO» 

K».FP.NbFl»; K«.FP.NbOFl K^.O^.Sb^O^; K*.O^P«0». 

Es ist augenscheinlich , das Verhältniss hier dasselbe, wie im 
vorigen Falle. 

Wie wir das amphogene Sauerstoffatom, seiner entschieden po- 
laren Wirkung wegen, durch das graphische Zeichen qq bezeichnet 
liaben, so lässt sich mit noch grösserem Rechte das doppelt wirkende 
Gl in derselben Weise bezeichnen. Die beiden Glieder, deren Zu- 
sammenhang durch Gl vermittelt wird, müssen noch unbedingter 
electrochemisch vei'schieden sein. 

In sämmtlichen obigen Fällen tritt übereinstimmend ein Sauer- 
stoff- oder chh)r- (tiuor-) haltiger Körper als näheres Radical 
hervor. Die negative Kraft des oder Gl bindenden Elementes 
bedarf einer Stärkung. Die Verbind ungsfonnen, welche auf der 
einen oder anderen Seite mehr oder minder vollständig zu fehlen 
scheinen, deuten auch darauf hin, dass Gl, wie von vornherein zu 

erwarten, stärker negativ wirke als das amphogene 0. Ob z. B. 

'I 

Doppeloxyde der Formel K^.O^.R, entsprechend den Haloidsalzen 

t 'I 

K^.Gl^.R wirklich existiren, muss bis auf Weiteres dahingestellt 
bleiben. Zinkoxyd- und CadmiumoxydkaU möchten vielleicht, wie 
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das Uranoxydkali K*.0*.(ürO*)*0 , eher der Verbindungsform 

II 

K.Gl.RCl entsprechen. El)enso scheinen die Analoga der stark 

basischen K**.FI^.Fp, K'^.Cl^.Jr nicht vorlianden zu sein, audi nicht in 
den überhaupt am leichtesten zu erhaltenden Hydraten, ir\()*\Fe 
u. s. w.*) Die einbasischen Salze der fiinfatomigen Elemente (wie 

der Salpeter K.O.NO-;, worin die höchst mögliche Sauerstoffmenge 
dem näheren Kadicale angehört, s<*heinon im (iegcntlieil auf der 
Haloidseite meistens zu fehlen. So enthält der Niohit die einba- 
sische Niobsäure: Fe.()-.2Nb()-, während das Fluorsalz K.F1.NI)F1^ 
sich wie es scheint nicht dai*stellen liisst. 

308. Nach obiger Auffassung der IIaloid(loi>pelsalze, die sich 
als einfache Conscviuenz aus dem VcMglcichc^ mit den Verbindungs- 
fonnen anderer Kiemente dei'selben Haupt .t;rui)iu» (TgebiMi hat, wäre 
die gewöhnlich angenommene scharfe (Jrenzsch(*i<le zwischen Ila- 
loiden und Amphiden nicht mehr da. Die aUmählichen Ui^lxMgänge 
wären auch hier aufzutin(b»n, und der einzige wahre Untei*schied 
nur darin zu suchen, dass die salzbildcnden negativen Eh'mente, 
entweder mehr oder minder entschieden in jedem Falle, od(T nur 
bei gewissen (ielegenheiten zweiatomig wirken. r»erzelius Doppel- 
atome des CWors, Broms u. s. w. würden also, obgleich in viel 
bes4:hränkt<M'eni Maasse als vormals, wiederum zur (leltung konnnen. 
Die früher (S. 210) ])eiläutig hingeworfene Frage, ob das Fluor 
eher als Amphid oder Haloid, als zwei- oiler einatomiges Element 
aufgefasst werden nmss, erledigt sich jetzt von selbst. Dieses Kle- 
ment bihlet das unverkennbare Uebergangsglied zwisciien dem ganz 
entschieden zweiatomigen Sauerstoff und dem vorwaltend (unatomig 
wirkenden Chlor, d. h es zeigt weit bestinnnter als Chlor das Ver- 
mögen sich selbst zu binden und somit als bindendes (IHed von zwei 
electrochemisch entgegengesetzten Kadicalen zu functioniren. 

So giebt das Fluor bekaimtlicii s(»hr l(Mcht saure Alkalisalze, 
K.FLHetc, entsprechend den Hydraten K.O.H, während das doi)i)elt- 
wirkende Chlor, gleichwie die sich paarenden Stickst ottätome, die 

*) Das Eisenoxvdlivdrat luul ähiiliclie Motall(>xv(UiV(lrat(* sin«! dncli auir^Mi- 
scheinlich ganz anderer Art als die fraglichen Alkalisalze, d. h. der Wasser- 
stoff vertritt das Säureradieal. Die Formel inuss also: Fe.O'Ul* geschrieben 
werden. F« wirkt normal als (l-süurigns Hascnradical, nur ganz aus- 
nahms weise als 6-basisches Saureradieal (mit Fl). 
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Gegenwart eines mit besonderer Stärke gebundenen Metalles voraus- 
zusetzen scheint. 

Dieser Unterschied zwischen Fl und Cl niusste früh bemerkt 
werden. So erinnern wir uns, dass Berzelius sogar das so einfach 
zusamnienge^setzte saure Fluorkalium in dieselbe Classe mit dem 
Kieselfluorkalium und den Blutlaugensalzen, d. h. zu den gepaar- 
ten Körpern zählte. Wir hätten natürlich, statt der Cyanverbin- 
dungen, aucli diesen besonderen Fall einen- schon nach älterer Auf- 
fassung gepaarten HalOidverbindung K.Fl.Fl.II zum Ausgangspunkt 
für unsere Beweisfülirung wählen können. Um diese Paarungsformel 
rationell zu erklären, würden wir uns genöthigt gefunden haben, 
die Mehratomigkeit und (bis Sichselbstbind(»n des Fluoi-s anzunehmen. 

301). lu meiner früher iTwälinton, in sohwedisc.lKT Sprache publicirten 
Arbeit hatte ich es noch nicht ^ewajrt, mit der in der eh»ctroch emisehen 
Schule allgemein herrschenden Auffassung vollständig zu brechen und , wie 
ich es jetzt ohne Bedenken gethan habe, ohne Weiteres zu Herzelius Atom- 
zeichen H -^ 1, r^- 10 etc. zurückzukehren. It-h fand indess eben in den 
oben berührten Verhältnissen auch einen rein factischen Grund für das Be- 
harren bei den in sjiäterer Zeit aus der Aequivalentlehre entstandeneu 
Zeichen II, etc. So hiess es z. B. S. 20Ü g(degentlich des Vergleiches zwischen 
Haloiden und Amphiden: .,Streng genommen, würden wir also l)eim Ver- 
suche, die Basicität der Combustoren zu bchtinunen, kaum weiter gelangen' 
können, als zum Feststellen des mehr o«ler mindi.T deutlichen llervortretens 
derselben für alle gemeinschaftlichen Kigenschaft. Der Sauerstoff scheint 
also innner mit zwei combinirten (einfachen Atomen oder inuner als Aniphid 
aufzutreten, das Fluor in den meist<»n Fälbln, das Chlor weit seltener u. s. w. 
Weil nun dem Jiu Polge der Sauerstoff als zweiatimuges Klenient aufge- 
fasst und in jedem Falle das Vorliandenseiu zweier «'intachen Atome, wenn 
auch normal zusammengeschlossen, vorausgivsetzt werden müs^te, so möchte 
es seine Berechtigung haben, das chemische Symlxd O dem GerhardtVhen 
vorzuziehen und also dariu mehr als ein blosses IJebergangszeichen , bis 
die Ansicht von der Zw(;iatomigkeit des Sauerstoffs allgemein anerkannt 
wird, zu sehen. *• Das /eichen schloss die Möglichkeit ein, tlie Sauerstoff- 
atorae frei wirken zu lassen. Weil mir noch jetzt kein einziger Fall be- 
kannt ist, wo v,\r zur Annahme eines einat^uiiig wirkenden Sauerstoffs ge- 
nöthigt oder auch nur ben'clitigT sind, so muss es viel zweckmässiger 
erscheinen, mit Berzelius den Siiuerstoff als die ein für allemal gegel»ene 
Einheit seiner (irupi>e nnzunehmen und demgemäss auch die von ihm einge- 
führte? Bez(?ichnungsweise (), C'l zu benutzen. Der l)o])i>elstrich kommt also 
nur dann vor, wo es nicht zu ln^zweifeln ist, dass die zwei einander bin- 
denden Atome auch wirklich getrennt auftreten können. 

P>1(). Ich liabe schon bemerkt, dass die einseitig typische Auffassung einen 
jed<Mi Versuch, die ilaloiddoppelsalze zu erklären, ganz aufgeben muss. Diese 
zahlreichen Salze erscheinen nur als neue Beis])iele der ganz regellosen ad- 
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ditionellen Znsammenlagerungen gesättigter Molecule. Bei Annahme ,der 
wechselnden Atomigkeit sind wiederum zwei Auswege möglich, nämlich theils 
der von mir befolgte, theils die Annahme einer sehr gesteigerten Sättigungs- 
capacität des beziehungsweise negativen Metalles. Natürli(rh ist man auf den 
letzteren Ausweg allein beschränkt, so lange man sich noch bedenkt, die Mehr- 
atomigkeit auch den Haloiden zuzuerkennen. So heisst es z. li. bei Wurtz 
gelegentlich der freilich sehr wahrscheinlichen Idee , dass die a. g. Molecu- 
larattraction keine andere Ursache haben könne, als die Existenz von nicht 
gesättigten Afßnitäten der mehratomigen Klemente: „Ainsi, i>our prendre un 
exemple, en suppösant que le chlorure doul)le de ))latiiie et de potassium, 
PtCl*4-2KCI, soit une teile comlunaisou de molecule a molecule, comment 
noos rendre compte de sa formatiou, si ce u>st en ndniettant que dans la 
molecule de chlorure de platine PtCl* il reside encore 4 aftinites qui sont 
satisfaites par le chlorure de potassium? et ces afrinites, ce n'est pas le 
chlore qui peut les ap|)orter a la molecule. c'est donc le platine" (Phil, de 
chim. pag. 08). 

Ich glaube, es hiesse den Wechsel der Sättigungscapacität zu weit 
treiben, wenn man diese Ansicht consequent durchführen wollte. Sie ist 
aber auch vollkommen überflüssig, wenn man nicht mehr bei der ausnahms- 
losen Einatomigkeit der Haloide stehen bleibt. 

Es freut mich zu sehen, dass schon jetzt auch, in Wurtz Schule die bei 
der Entstehung der Haloiddnppelsalze wirkenden Affinitiiten den Haloiden 
selbst angerechnet werden. So wird in Naquet's „Principes de Chimie** 
18«i7. einer Arbeit, in welcher die atoniistischen Grundsätze mit ungewöhn- 
licher Consequenz durchgeführt sind, die Ansicht ausgesprochen, dass die 
Dreiatomigkeit des Jods (jetzt wegen des essigsauren Jods von Schützen- 
berger ohne Redenken auL^enommen) zur einfachen Erklärung der DopjKil- 
jodide dienen könne, und dass in ähnlicher Weise wahrscheinlich auch die 
übrigen Salzbildcr Cl, Br, Fl in ihren I)op)>elverbindungen dreiatomig wirken, 
„bien que ces corps soient monovalents dans tous les cas sürement connus" 
(1. c. S. 61). 

Die erste Bedingung meiner Auffassung, die Mehratomigkeit der 
Haloide, ist also zugegeben. Nichts desto weniger ist die Auffassung von 
Xaquet bezüglich des inneren Baues der llaloiddoppelsalze eine wesentlich 
andere. Das beispielsweise angeführte Kaliumquecksilberjodid 2KJ + ngJ* 
wird nämlich graphisch in folgender Weise bezeichnet: 

)00 




also in gewöhnlichen Formeln: llg.J.J.J.J.K'^ während meine Formel 



K J J " 

* ^Hg graphisch folgenden Ausdruck erhält: 

K.J.J 

Nehmen wir Naquet's Formel als die wahrscheinlich richtige an, so geben 
wir damit die augenscheinliche Analogie mit den Amphidsalzen, den Doppel- 
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Cyaniden, den Metallammoniaken ein für allemal verloren. Die ganzc^ii* 
sieht wird nur eine vereinzelt stehende Hypothese, die man annehmen mtn^ 
weil keine hessore da ist, nicht eine Folgerung, welche in einer gtnm 
Reihe von Thatsachen ihre Stütze findet. 

311. Meine Auffassung darf nicht gedeutet werden, als scMö« 
sie das Aneinanderbinden von drei oder mehr Haloidatomen voa 
vornherein aus. Im Bestreben, das thatsächlich Gegebene auf mög- 
lichst einfache Weise zu erklären, nehme ich keinen Anstand, eie 
dreiatomig wirkendes Cl^ oder J^ in den seltenen Fällen zuzugeben, 
in denen uns die Ei*fahrung zur Annahme eines solchen nöthigt 
Wie ich im Vorigen eine Verbindung des Kupfei-complexes Cu mit 
dem sonst so selten vorkonnnenden Tetracyan angenommen habe, 
so muss auch in den dem Kupferoxvdul entsprechenden Haloidve^ 
bindungen das Vorhandensein des eben so seltenen Trichlors an- 
genommen werden. 2lvC'l+CuCl wird nämlich 

k-'-cilCci j^ 
K-.cirrci 

und entspricht dem Blut laugensalze : 

K-.Cv.Cv.Cv^ ^ • 

» V » 

Das Auftreten dieser mehrfach combinirt-en Haloidatome ist 
eine tligentluhnlichkeit der mehratomigen Metalle. Wie das Tri- 
cyan in deV anorganischen Chemie nie selbständig auftritt und 
in keiner Weise aus der Verbindung mit Eisen hi eine ent- 
sprechende mit Zink od(»r Platin UberfUhit werden kann, so 
braucht das Trichlor noch unerlässlicher die besondere Beihülfe 
eines Metalles, das auf irgend eine Weise zur Erregung dieser an 
sich möglichen, alKM* doch ebensowohl an sich anonnalen Verbin- 
dungsthätigkeit der Ilaloide in erster Hand mitwirkt. CF wkt 
nicht als selbständiges lladical sondern besteht nur im innigen Zu- 
sammenhange mit der metallischen (inmdlage des ganzen Complexes. 

Man könnte hier fiagen , wodurch das entschiedene Auftreten 
gegen die Annahme eines Aneinanderkettens mehrerer Sauer- 
stoffatome gerechtfertigt wird, wenn man olme Bclenken sogar 
die Chloratome kettenweise aneinander gelagert denkt. Ich kann auch 
jetzt nur auf die im Vorh(»rgehenden dargelegten Griinde verweisen, 
also auf das gänzliche Fehlen von rehi thatsächlichen Beweisen für 
die in Rede stehende Wirkungsart des Sauerstoffs, in so fem wir 
diesell)e auch in den unzweifelhaft nonnalen Verbindungsfonnen 
dieses Elementes erkennen sollen. Uebrigens müssen \iir beiiick- 
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sichtigen, dass der Sauei'stoff allerdings vielfach an die Haloide er- 
innert, aber doch keineswegs selbst ein Haloid ist. Es folgt also 
schon hieraus, dass ein Sauei^stoffcouiplex , entsprechend dem als 
Trichlor Cl.CfCl bezeichneten Conij)lex, von vornherein als unmög- 
lich angesehen werden muss. Das Chlor ist zunächst dem Stick- 
stX)flF vei'wandt, mit dem Sauei*stotf ei*st in zweiter Lini(\ 

'dV2, Es möchte hier der rechte Platz sein, um zu der früher 
vorübt»rgehend behandelten Frage über die wahren Radicale der 
Sauerstoffsäuren zurückzukehren. Ist also das schwefelsaure 
Kali Iv^()2.S0^ K^O^SO- oder K^SO^ zu schreiben? 

Die augenfällige Analogie mit den Haloidverbindungen 
K^.Cl^.xUClS K^Fl^.WO- macht es freilicli mehr als zulässig, die 

ff 

als Binder wirkenden amphogcMien Sauei'stotl'atome eher d(Mn ne- 
gativen als dem positiven Theile des (lanzen zuzurechnen. Die 
Fonnel K^.O^SO-, durch welche dies(»r nähere Zusammenhang ange- 
deutet wird, wäre also, wie ich schon im Vorigen ('S. 08) geleg(»ntlich 
dieser Frage andeutete, vollkommen berechti«i;t. Es könnte heissen, 
der mehratomige Sciiw(»fel spiele in der Scliwefelsäure dieselbe Rolle, 
^'ie das Wolfram in dem (.)xvtluorsalze. Es sind in beid(»n Fällen 
die Eigenschaften der mi^hratomigen Eh^nente. welche die Möglich- 
keit des Ganzen hi ei^ster liahd bedingen. Jedenfalls nmsste doch 
0-SO- und nicht SO* geschrieben werden, wc^il anderenfalls nicht 
nur die Sättigungscapacität des Elementes, sondern auch die we- 
sentlich vei*schiedene Wirkungsart der vei*schiedenen Sauerstoftatome 
gänzlich verdeckt wird. Kanu aber auch O^SO* im fraglichen 
Salze, wie Fl-WO^, CFAICH in den ents])rech(»nden Haloidverbin- 
dungen, in Bezug auf das bewegliche Kalium als Radical bezeichnet 
werden, so schliesst dieses doch keinesw(»gs die» Annahme der nä- 
heren Radicale SO^, WO-, AlCl^ u. s. w. aus. Die Sättigungsca- 
pacität des P]lementes (S,W etc.) entscheidet nicht für sich allein 
über die Sättigimgscapacität der Säuren. Diese beruht nicht minder 
darauf, dass eben 20 an S und W, 4 Cl an AI u. s. w. in ganz 
anderer Weise als die übrigen Sauerstofi- od(»r Chloratome ge- 
bunden sind. Der electrociiemischeu Natur der Elemente gemäss, 
bilden diese Atomcomplexe ein negatives (ianze , welches dem , an 
die amphogen wirkenden Elemente (0. Cl, Fl) gebundenen positiven 
Metalle das Gegengewicht hält. Dieses nähere Säureradical ist aus 
mehreren zum Theil schon früher berührten Gründen als das eigent- 
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liehe Radical der Sauerstoffsäuren besonders hervorzuheben. Nur 
in höchst seltenen Ausnahmefällen wirken die Elemente selbst ohne 
Sauerstoff als nähere Radicale , während dieses bei den Chlor- und 
Fluorverbindungen viel häufiger vorkommt. Während die chlorhaltige« 
Radic^üe eine grosse Veränderlichkeit zeigen, besitzen die sauerstoff- 
haltigen Radicale meist eine ganz eigentlühnliche Festigkeit, wie z. B. 

II IV 

das in Rede stehende Radical SO^ welches in keiner Weise in SO 

■ I I «11 V 

oder S, das NO-, welches ebenso wenig in NO oder N übergeführt 
werden kann. Durch geeignete Einflüsse in andere Verbindungen 
übergeführt, wie SO- aus K-.0*.SO* in SO^CP, behaupten sie fort- 
während ihren Charakter als Radicale. Endlich bringt auch hier 
die ausnahmslose Zwoiatomigkeit des Sauerstofls den wesentUchen 
Unterschied von den Haloiddoi)i)elverbinduiigen hervor, welcher vor . 
Allem zum besonderen Hervorheben des näheren Radicals nöthigt. 
Der Sauerstoff bedarf bekanntlich, der genannten Eigenschaft wegen, 
gar nicht der Beihülfe eines mehratomigen Met^illes, um amphogen 
oder nach zwei vei^chiedenen Richtungen hin zu wirken. Neben 
K^.O^.WO-, Iv.O.NO- bilden sich ja sehr leicht auch Verbindungen 
wie K.O.H, H.O.H, ja sogar K.O.K. Wollto man also consequent 
die Schreibweise benutzen, nach welcher auch der amphogen wir- 
kende Sau(»i*stoff zum Radicale der Säure geführt, wird , . so würde 
man in manclien Fällen auf die bei einer früheren Gelegenheit be- 
mhrten Schwierigkeiten stossen. ilan müsste das negative, mit 
Sauerstoff nälier verbundene H im Wasser von dem beziehungs- 
weise positiven H unterscheiden, und würde damit unberücksichtigt 
lassen, dass beide H des Wassers mit derselben Leichtigkeit den 
doppelten Austausch erleiden können. p]s ist also die Schreibweise 
H.O.II, K.O.NO-, K^.O^SO- u. s. w. die einzige, welche „durchweg 
mit sich selbst consequent bleiben kann." Natürlich hindert nichts, 
auch bei xlies(»r Schreibweise die durch die ^unmittelbare Erfahrung 
und noch mehr durch den Vergleich mit anderen analogen Verbin- 
dungsformen bestätigte Ansicht festzuhalten, dass neben den hier- 
durch angedeuteten näheren Säureradicalen auch entferntere, 
an Sauerstoff reichere angenommen werden können. 

:)\^. Indem ich weitere Schlussfolgerungen aus dem Ange- 
führtt^n vorläufig vei*schiel)e, gehe ich jetzt, um den Znsammen- 
hang der Dai-stellung nicht unnöthig zu unterbrechen, zu den 
Amphiddoppelsalzen über. 
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Für Berzeliiis waren auch diese Dopi)elverbindungen zweiter 
Ordnung wahre Amphidverbindungeu, d. h. sie waren denselben 
electrocheniisclien Gesetzen unterworfen, wie die einfachen Aniplüd- 
salze. Wie KO im KO,SO^, so war also KO,SÜ^ im Alaun der po- 
sitive Theil der ganzen V'erbindung. Wie KO dem negativen SO', 
so stand KO,SO^ dem negativen A10'*,3S()^ gegenüber. Die Fest- 
stellung der Zwei-, Drei- oder Vierbasicität der Säuren schien diese 
Doppelsalze ein fiir allemal erklärt zu haben, aber man hatte damit 
nur die rein quantitativen Verhältnisse auseinandergesetzt, diese 
allerdings. Dank sei Liebig, mit dem glücklichsten Erfolge für 
die ganze Wissenschaft. 

Ich glaube, da^js man auch hier ohne Berücksichtigung der 
qualitativen Verhältnisse nicht zum vollen Verständniss der Xei- 
bindungsgesetze gelangen kann. Ich glaube, dass wir noch jetzt 
mit Berzelius auch diese Doppelsalze in zwei electrochemisch 
verschiedene Gruppen vertheilen müssen und demgemäss auch 
in diesem Falle zur Annahme entfernterer Säureradieale ge- 
nöthigt werden. Zu den Radicalen der einfachen Amphidsalze 
stehen diese entfernteren Säureradieale in ganz derselben Beziehung, 
wie die Radicale zweiter Ordnung in den naloi(ldoi)pelsalzen zu 
denjenigen der einfachen Haloidsalze. Mau müsste also, einer 
solchen Auffassung genjäss, auch bei dieser Art von complicirt zu- 
sammengesetzten Säuren von einer gewissen Sättigungscapacität 
sprechen können. Es zeigt sich beim ei*sten Blicke, dass auch hier 
die Zahl zwei oder die Metallmenge, welche nach der älteren Aus- 
drucksweise einem Aequivalent entspricht, sehr vorwaltend zum Aus- 
druck für dieselbe dienen kann. 

314. Wählen wir als erstes Beispiel unter den Verbindungen 
der zweibasischen Säuren einige Doppelsalze der in jeder Hin- 
sicht so vorzüglich gut bekannten und ausserdem so vorzüglich wich- 
tigen Schwefelsäure. 

Das s. g. saure schwefelsaure Kali K0,S0'^ + HO,SO^ 
wäre der einfachste Fall einer solchen Säure höherer Ordnung, ato- 

mistisch geschrieben K.O.SO-.O.H. Wird der Wassei*stotf, welcher 
nach der friiher über die polare Natur des Schwefelatomes darge- 
legten Ansicht eine beziehungsweise negative Stellung einnimmt, 
gegen ähnlich wirkende organische Radicale ersetzt, so entstehen 
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die sauren Aethersalze, wie K.O.SO^.O.CW. Sogar nach g^ 
wohnlichem Sprachgebrauche wei-den diese Verbindungen ebensooft 
als Salze der A et hersäuren, wie als eigentliche Doppelsalze to- 
zeichnet. Die festere Bindung der Kohlenstoffradicale und die di- 
rauf iHMuhende minder leichte Austauschbarkeit ist der einzige 
wirkliche Unterschied. 

Man weiss, dass der Wassei-stoff des sauren schwefelsaur« 
Kalis b(»sondei*s leicht den weniger entschieden positiven Metafla 
den riatz räund. od(»r mit andei*en AVorten, dass vorzüglich leicht' 
diejenigen I>opp(dsalze entstehen, welche nel>en dem Alkalinietaü 
ein Krdmetall oder ein schweres Metall enthalten. Die Dop- 
pelsalze (h'r Vitriole und amlererseits die Alaunarten bilden die 
zwei «»rossen Ilauptgru]>i)en dieser Salze, in welchen die Sättiguiigs- 
capacität des b(»ziehungsw(»ise negativen Metalles in ei'ster Hand 
die Siittigun.i:scapacität des ganzen Coniplexes binlingt. Die alfee- 
meine Formel der eisteren (inij)jH? wäre: 

K.O.SO^.Ov; 
K.O.SO-.Ö 

Ks wäre das vollkonunene Analogon des oft vorkoninienden 
Haloi<lsalzes K-M'l^K. 

An<l«MV ViTluiuluiiir> tonnen «lor zwciattunijron MctaMo kommen sehr 

st'ltiMi \or. wii» z. U. ilas an «lio r«u|i!nnirton QiicoksiliHTvorbindungen frin- 

niTihlf' C\i*sn]/. : NaO.SO- - l>((\'().S() i. oder atoniistisch: 

Na.O.S()-.().(V.()^,y. 
Na.M.SO-.O.O.O' "• 

nie Alaunarten grben uns wiederum ein Beispiel sehr entschie- 
den zweibasischer Salze. Ihre Formel wäre nach dieser Auffas- 
sungsweiso: 

Man könnte hiermit die einfachen Aluminiumsalze vei*gleiclien: 
K-\()-.AKr- um! K-.(1^A1('P. 

Bisweilen lass«'n sich auch basische Salze erhalten, wie z.B. 
ilas Kisensalz: 

entsprecliend KM'P.FeCl-. 

Sind an der positiven Seite die Alkalimetalle durch Enlrae- 
talle od«»r schwere Metalle vertreten, so müssen die höher basischen 
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Salze besonders leicht entstehen, z. B. das dem obigen Kaliumsalz 
Bähe stehende s. g. Federsalz: 

2(FeO,SO») + A10»,3S03 = Fe*.0*.4SO«.O^.A1.0«.S02, 

das Magnesiumsalz : 

3MgO,SO» -f- A10»,3S03 oder: Mgs.0«.6S0*.0«.AJ, 

VI 

entsprechend den höchst basischen Haloiddoppelsalzen, wie K^.Cl^^.Jr 
u. s. w. 

Bei den Oxalsüuresalzen der alaunbildenden Oxyde tritt ein ahn- 
Beber Wechsel der Sättigungscapacität leichter ein, und lässt sich auch deren 
ßnflnss leichter bemerken. So ist z. B. das normal basische Chromsalz: 
KM0.C2O*.O)«.Cr.O^2C^O« roth, das sechsbasische, bei der Schwefelsäure in 

VI 

Verbindung mit Kali bisher .nicht bekannte, K<^O.C-0*.0)«.Cr, blau u. s. w. 

Als Beispiele von Doppelsalzen dreiatomiger Metalle mögen 
uns die Wismuth Verbindungen dienen, wie das vollständig gesättigte 
3K0,SO5 + Bi0^3S()3 und das weniger basische: 2K0,S0» + 
BiO*,3SO'. Jenes wird atoriiistisch aufgefasst: 

III tu 

K».0».3S0*.03.Bi, entsprechend K».Cl8.Bi, 

dieses dagegen: 

III 

k'!o=^ ll^^o'iw entsprechend K^.CP.BiCl, 

oder dem aus ähnlichen Gründen ebenfalls vier- statt zweibasischen: 

III 

K^.O^'.As^ 
K-'.O^.As^- 

315. Auch bei den dreibasischen Säuren der fünfatomigen 
Elemente treten dieselben Sättigungsgesetze unverkennbar hervor. 

So geben die Alkalien mit Phosphorsäure, besonders die zwei- 
basischen s. g. neutralen Salze der Formel R^.O-.PO.O.H, entspre- 
chend der Haloidverbindung : K^.Fl^.NbFP. 

Die schwächer positiven Metalle geben viel leichter die s. g. 
basischen Salze, worin auch das dritte H des Hydrate« durch ein 
metallisches Radical vertreten ist. So wäre das basische Kalksalz: 

^^[Q/pQQCa, der Wagnerit: Mg.o^PO.O.MgCl 
(vgl. z. B. K.Gl.MgCl) u. s. w. 

Die angeführten Beispiele mögen hinreichen, um einigermaassen 
den Satz zu bestätigen, dass auch bei derjenigen Classe von schein- 
bar molecularen Verbindungen, die wir als Amphiddoppelsalze be- 
zeichnen, dieselben Verbindungsgesetze ihren Einfluss ausüben, 
welche bei den früher erwähnten additiven Verbindungen den Zu- 
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sammenhang bedingen, und zwar die rein qualitativen nicht weugff 
als die anscheinend i-ein quantitativen. 

3 IG. Die Analogie mit den einfachen Amphidsalzen, d« 
wahren Haloid- und Cyandoppelsalzen ist hiermit nicht erschöpft. 
yjHr können auch hier mit grösserem oder geringerem Rechte v« 
zusammengesetzten Radicalen höherer Ordnung sprechen, oder je 
nacli der Natur der betn^ffenden mehratomigen Elemente mehr odm 
minder bestimmten 'Aidass finden . ' die verschiedenen Glieder des 
Ganzen durch Paarung verbunden zu denken. 

Natürlich handelt es sidi nicht um die, allerdings ohne Recht „gepairt* 
genannten Vitrioldoppelsalze nnd Alaune von Vohl, wie NiO,SO'-|-MgO,S0' 
-f2(KO,S03)+. 12110 etc. Weil sie, streng genommen, nicht einmal ab 
chemische Verhindnngen zu hezeichnen sind , gehören sie um so weniger w 
den gepaarten Verhindungen. Und doch tindet der Verfasser ehen darin, 
dass sie in Uehereinstiunnung mit Berzelius 19 .Tahre früher (Jahresb. 1836) 
ausgesprochener Ansicht niclits Anderes sind als isomorphe Gemische in be* 
liebigon Verhältnissen, einen besonderen Grund für die Benennung. ,,Die 
neuen Salze sind entstanden, ohne dass Wasser ein- oder ausgetreten ist, W 
gleichzeitiger Beibehaltung der Krystallform , und demnach sind sie vahi« 
isomorphe Gemische. Die Constitution rechtfertigt demnach die Benennung 
gepaarte Salze" (Vohl, Annal. XCIV, 70). Wiederum ein Beispiel der eigpn- 
thümlichen Vcrkenuung des alten Paarungsbegriifes. Mittlerweile sind diese 
gemischten Salze in vieler Hinsicht interessant, und zwar nicht nur in Bezug 
auf die durchgreifende Bedeutung des Isomorphismus auch bei künstlich dar , 
stellbaren Krystallen. So beweist z. B. das s. g. einfach ge])aarte SaU: 
Fe(),SO='fMgO,SOM- 14110, dass die eigentlichen Vitriole sich nicht mit 
einander verbinden können. Weder Mg noch Fe kann die Rolle des Alkali* 
metalls spielen. Der Gegensatz ist nicht pfehörig vorhanden. 

317. Unter den gepaarten Aniphiddoppelsalzon sind zu- 
näclist di(5 salpetrigsauren Doppelsalze bemerkensweiHi. 

IM 

Die salpetrige Säure H.O.NO gehört nach atomistischer For- 
mulining zu den unbedingt einbasischen Säuren, und doch bildet 
sie sehr leicht Doppel- und sogar Tripelsalzc. Entweder 
müssen wir dieselben, gemäss der modern(»n T}T)entheorie, ohne 
Weiteres als moleculare Verbhidungen hinnehmen, oder sie sind 
n/lch den gewöhnlichen Gesetzen der Paarung atomlstisch zu er- 
klären. 

Die nöthigen exi)erimentellen Data für die Beurtheilung dieser 
merkwürdigen Amphidsalze fehlen uns nicht mehr. Die genauen 
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Untersuchungen von Lang*) und Erdmann**) lassen nichts zu wün- 
schen übrig. Die von Lang noch nicht beriihrten wichtigen Ver- 
bindungen des mehratomigen Kobalts hat Erdmann eingehend be- 
handelt. 

Es scheint zweifellos, dass wir hier wiederum nur mit einer 
neuen Variation desselben Themas zu thun habim, welches im Vorher- 
gehenden wiederholt unsere Aufmerksamkeit in Anspruch genommen 
hat. Die Doppel- und Tripelsalze der salpetrigen Säure gehören 
augenscheinlich derselben Reihe von Verbindungen an, wie die Me- 
tallammoniake und die Blutlaugensalze, d. h. sie liefern uns ein 
neues Beispiel der gepaarten Verbindungen des fünfatomigen 
Stickstoffs. V^ir müssen also noch einmal bei einer besonderen 
Verbindungsform dieses wichtigen Elementes verweilen. 

Wie sich zwei oder (h'ei Atome NIP, zwei oder drei NC, ziur 
Entstehung eines gemeinschaftUch wirkenden Complexes höherer 
Ordnung paaren können, so auch die an Sauerstoff gebundenen 
Stickstoffatome in NO zu einer Verbindungsfonn von vollkommener 
Uebereinstimmung mit den im Vorigen behandelten. 

Lagern sich dabei zwei Atome NO ohne Verlust ihrer Sättigungs- 
capacität aneinander, so können wir uns die gegenseitige Bindung 
nur in einer Weise denken, nämlich als: 




Kommt noch ein drittes Atom NO hinzu, so entsteht das dreibasisch 
wirkende Säurenulical : 




Auch hier ist kejne andere Verbindungsweise denkbar. Man sieht, 
es sind dieselben graphischen Fonneln, wie die für die gepaarten 
Cyanatome vorgeschlagenen. Giebt man in diesem Pralle die Zweiato- 
migkeit des Kohlenstoffs zu, so ist in quantitativer Hinsicht die Aehn- 
lichkeit vollständig, und kein anderer Unterschied vorhanden, als der 

aus dem verschiedenen qualitativen Charakter des Sauerstoffs und des 

II III 

Kohlenstoffs naturgemäss herrülirende. (NO)^ und (NO)^ wirken 



*) „Om SalpotersyrligliPtens Föreningar med enatomiga Baser, Sv. Vet. 
Ak. Handl. för 1860, und ferner: Om Salpetersyrlighetens föreniugar med 

nagra Platinabaser" u. s. w. Sv. Vet. Ak. Handl. f. 18G4. 

♦*) „lieber einige salpetrigsaurc Nickel- und Kobaltverbindungeu'* Joum. 
f. p. Chem. XCVII, 385. 
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n III 

demgeiiiäss als Amphidsäureradicale, (NC)* und (NC)* dagegen als 

IM II I MI II I 

wahre Haloidradicale, ganz wie die einfachen (NO) und (NC) sich 
von einander unterscheiden. 

318. Der Kürze wegen n statt NO schreibend, fangen wir 
auch hier mit den Platinverbindungen an und benutzen die in- 
teressanten Ergebnisse von Lang's Untei*suchung. 

Lang erhielt aus Platuichloiiirkaliuni und sali)etrigsaurem Kali 
das Kaliplatinoxyduldoppelsalz: KO^NO^ + PtO,NO». Als 
theoretisch wichtig fülire ich die. Reactionsfornieln aus : 

a) J:gPt + 2(K.0.„) = 4KC1 + ^tg- b) J.-^- + l-^n = ^^-^l?i 

Dieses merkwürdig beständige Salz ist in jeder Hinsicht das 
vollkommene Analogon von Reiset's Basis. Durch Silbersalz wird 
K gegen Ag ausgetauscht, wie in dieser Cl gegen O.NO*. 

Doppelsalze dei*selben möglichst einfachen Zusammensetzung 
geben ausserdem : Sr, Ca, Zn, Cd, Pb, Ag, aber, wie von vornherein 
zu erwarten war, bei weitem nicht so beständige. 

Ferner beschreibt Lang drei isomere Verbindungen der 
empirisclien Formel: PtO,NO^,Nff, oder, wie durch das sorgfäl- 
tigste Beobachten der Reactionserscheinungen zur Genüge bewiesen 
wurde, rationell: 

a) ein Doppelsalz von PtO und Reiset's Biusis: N(Pt.H2.NH^)0, 
NO^ + PtO,N03; 

b) s. g. „salpetrigsaures Platinoxydulammoniak" : PtO,NO^+^H'i 

c) das Salz von Reiset's zweiter Basis: X(Pt.H^jO,NO^. 
Die Verbindung a) entsteht: 

1) bei Einwirkung von salpetrigsaurem Platino.xydulkali auf 
Reiset's ei'stes Chlorür: 

a.a.ClK.O.n.n.O a.a.ü.ii.n.ü ' 

2) neben Magnus grünem Salz aus dem salpetrigsauren Salze 
von Reiset's Basis und Platinchlorürkahum : 

i. a . a . . n . n . p, 
a .a. 0. n .n . 

Diese Reaction ist von besonderem Interesse, weil die hier neben 
einander entstehenden Körper augenscheinlich ganz einerlei Art sind. 
Wie in jener die aussergewöhnlich feste Bindung der einfacheren 
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Componenten durch Paarung von Cl an Cl hervorgebracht worden 
igt, so entsteht diese, indem zwei O.NO, welche das entferntere, 
eben&lls als Haloid wirkende Radical der salpetrigen Säure bilden, 
kraft des innewohnenden Sättigungs Vermögens der Atome sich binden. 
Die zweite indifferente Verbindung b) entsteht bei Einwirkung 
von Ammoniak auf salpetrigsaures Platinoxydulkali : 

^•^•"^"•^Pt-f a« = 2(K.0.ii)-f Pt^^'^A* 
K . . II . n . . 11 . a 

Die eigenthümliche, paarungserregende Kraft des Platins macht 
sich mit besonderer Stärke geltend. Das losgerissene negative NO 
kann sich durch das i)ositive NH^ ersetzen. Wir begegnen dem 
seltenen Falle eines, so zu sagen, nach Aussen wirkenden, aber 
doch chemisch unwirksamen Ammoniaks, es ist nicht das nonnale 

^ocSQ^, sondern das gepaarte: p>Ä>o<>o<><, also etwa eine 

iigefithümliche Variation des s. g. Chloraninioniumtypus. Der an- 
gemessenste Name wäre vielleicht : ammoniaksalpetrigsaures Platin- 
>XTdul, wenn man nicht den noch mehr rationellen: Platonitrosamin 
vorziehen will. 

Die dritte Verbindung oder Pt*^\-v'II ist natürlich das normale 

a . './ . n 

salpetrigsaure Salz der einfach gepaaiten Base. 

319. Es ist zu erwarten, diissuns ei-st bei den Eisenmetallen, 
und zwar besonders Ixnm Kobalt, das triplicirte NO entgegen- 
treten werde. 

Hier stehen uns Erdmann's ebenso ei-schöpfende Unter- 
suchungen zu Gebote. 

Die Verbindungen der zweiatomig wirkenden Metalle müssen 
am bequemsten beim Nickel erlialten werden können, da beim 
Kobalt die Gegenwart der Stickstotfsäuren zu leicht zum Ueber- 
führen in das sechsatomige K Veranlassung geben niuss. 

Die Tripelsalze des Nickels entsprechen der allgemeinen 
Formel NiO,2RO,3NO^ oder nach unserer Auffiissung: 

R«.O.ii.n.n.OM 

Ni 
R«.O.n.n.n.O^ 

Diese Salze entstehen besonders leicht bei (legenwart von al- 
kalischen Erden neben Kali, ganz so wie das schweriösliche Kalium- 
bariumeisencyanür : 



• K « „ p II 

^> ■ 

BloMBirAiid, BerMliuB o. d. Chemio d. Jetztzeit. 
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Das bekannte Fisclier'sche gelbeKobaltsalz lässt sich nach 
Erdmanu's. genauen Analysen sehr leicht atomistisch erklären. Von 
den vorgeschlagenen Formeln wählen wir die einfachste: GoO', 
3N0^ + 3(K0,N0»). Es wäre: 

K .O.n.n.O 
K».0*.n.n.n.Ü^ O.n 
K^.O^.n.n.n.O'^^O.ii' 

K .O.n.n.O 

also das vollkommene Analogon vom rothen Blutlaugensalze oder 
vom Roseokobaltchloride. 

Das nebenbei beschriebene, in neutraler Lösung entstehende Salz unte^ 
scheidet sich von dem obigen nur durch ein sonderbares Plus von 1 At. Co: 
3CoO,3NO« + 3KO,3NO». Weil die Analyse keinen erhöhten Sauerstofte- 
halt nachweist und ausserdem ausdrücklich hervorgehoben ^ird, dass „bei 
der Bildung der Verbindung eine Sauerstoffabsorption nicht stattfindet**, ao 
ist die sonst naheliegende Annahme einer mit dem Fremy'schen Oxykobaltiak 
analogen Zusammensetzung nicht zulässig. Es giebt keinen anderen Ausweg 
als ein noch zweiatomiges Kobalt anzunehmen, nach der Formel: 

k.0.n.n.O^' • 
K.Otn.n.O^^ ' 
II 
oder vielleicht eher: K*.0*.n.n.n.O.Co.0.n, entsprechend dem Haloidsalxe: 

II 
K.CI.CI.C0CI. Durch Zutritt z.B. vonBa.O*.n« entstände das normale Tripeleali: 

I ' II II 

K*.0«.n.n.n.O.Co.0.n.n.n.O«.Ba. 

Die Entstehung des Fischer'schen Salzes aus dieser Verbindung oder 

aus dem ursprünglichen Kobaltoxydulsalze bei Ansäuerung mit Essigsäure 

liesse sich auch ohne Sauerstoffaufnahme von Aussen erklären, wenn nur 

unter den bei Zusatz der Säure entwickelten Gasen sich auch Stickoxyd findet 

Zerfällt die freigemachte salpetrige Säure n.O.n. in n (Stickoxyd) und O.n, 

II 

so würden zwei Atome des Oxydulsalzes: K*.0*.n.n.n.O.Co.0.n mit zwei Mal 
(K.0.n4- n-0) ein Atom des Fischer'schen Salzes geben. 

Auch bei den Kobaltmetallen sind wir durch Erdmann^s Un- 
tersuchung mit verschiedenen Nitrosaminen bekannt geworden. 
So wäre z. B. das „salpetrigsaure Diaminnickeloxydul" : 

XiO,2NH» + NO« = Ni^^n ° 
' a.a.U.n 

Femer das salpetrigsaure Triaminkobaltoxyd : 

Co2Öä^3NH3 4. 31^0» = Go.a«.0«.n«, 

also am einfachsten das salpetrigsaure Salz eines Dikobaltinmon- 
amins, welche Verbindungsform, wie es scheint, nur in Verbindung 
mit NO^ und SO^ besteht. 

„Das salpetrigsaure Diaminkobaltoxyd mit salpetrigsaurem Kali*: 

Co«0»,2Nn8,3NO« + KO,NO«, 
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v'äre endlich: ^ 

O.n 
K.O.n.n.0]?, a. a.0.n 
K.O.n.n.0^^a.a.0.n * 

O.n 

320. Es versteht sich von selbst, dass gepaarte Amphidsalze, 
wie die oben envähnten salpetrigsauren, eigentlich nur bei solchen 
Säuren vorkommen können, welche selbst niedere Oxydationsstufen 
sind von mehratomigen Elementen. In dieser Hinsicht steht die 
schweflige Säure auf ganz derselben Linie wie die salpetrige Säure. 
Auch fehlt es nicht an Gründen, von gepaarten schwefligsauren 
Salzen zu sprechen. 

Die eigenthümlichen Verbindungen dieser Säure mit Gold und 
Flatinmetallen lassen sich nicht aus der Zweiatomigkeit der Säure 
allein erklären, noch weniger begründet die Zweiatomigkeit die son- 
derbare Modificirung der Eigenschaften der Bestandtheile, welche 
hier, wie bei den innig gepaarten Verbindungen regelmässig eintrifft. 

Neben dem normal zusammengesetzten Platindoppelsalze: 

IV 

NaO,SO* -f PtO,SO=» oder jJa.O.lo.O^^» 

Welches sich doch sehr schwierig, und nur als Zersetzungsproduct 
^ bilden scheint, kennen wir auch Salze, die wir vergebens in die 
Reihe der gewöhnlichen Doppelsalze einzuordnen suchen. So das 
Von Lang (Jahresber. 1861, 316) genau untersuchte Kalisalz der 
Formel 3(K0,S0«) + PtO,SO«. 

Wir könnten die einfachen Säureradieale, SO an SO, gepaart 
lenken. Wirkt das eine Schwefelatoni sechswerthig, so muss der 
^nze Complex vieratomig, wie NCTNO dreiatomig, auftreten, nach 
1er graphischen Formel : 



*) Oder man nimmt auch das zweite Schwefelatom sechsatpmig an: 




Das Platin wäre dann direct mit Schwefel gepaart. Die Art der Bindung 
ier salpetrigen Säure könnte mehr für die obige Auffassung sprechen, wäh- 
rend allerdings die merkwürdige Beständigkeit, z. B. gegen erhitzte Kalilauge, 
lieh bei letzterer Annahme einfacher erklärt. £s Hesse sich jedenfalls denken, 
iass das Platin eher den Schwefel als den Sauerstoff mit dieser sonderbaren 
Stärke bindet. Dass bei Zersetzungen schwcHige Säure auftritt, beweist hier 
eben so wenig die Gegenwart des vieratomigen Schwefels, wie bei den ein- 
fach gepaarten Schwefelsäuren der organischen Chemie, bei deren Entstehung 

die schweflige Säure als Ausgangspunkt dienen kann. 

28* 
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Das erwähnte Platinsalz wäre dann: 

K».0».S(r80.0» 
K».0».SÖ]S0.0 

Ich würde diese Muthmaassang nicht erw&hnt haben, wenn sie nidit 
anch bei anderen, ähnlich sich verhaltenden Verbindungen sich zn bewihics 
schiene. So wäre z. B. Himly's Goldoxyduldoppelsalz: 

AuO,SO« + 3(NaO,SO«) = Na'.O'.SOSG.O.Au, 
und das aus der Goldsäure erhaltene, allerdings nach molecularer AulEusimg 
sehr ungewöhnlich zusammengesetzte Gxydsalz, in dem Fremy ein selbstii- 
diges Au-, 0- und S-haltiges Kadical suchen wollte: 

K. O.SO.O ,,, 

5(KO,SO«) + AuO»,3SO* = K».0».SÖ!sO.OAu u. s. w. 

K. G.SG.G 

321. Das Ausbleiben gewisser sonst charakteristischer Be- 
actionen ist das vorzüglichste Merkmal einer mehr als gewöhnlich 
innigen Bindung. Ausser bei den oben genannten, unzweifelhaft 
gepaarten Doppelsalzen lassen sich derartige Erscheinungen auch 
bei solchen Salzen erkennen, deren Zusammensetzung sich ohne 
Schwierigkeit nach der gewöhnlichen Sättigungscapacität der Säure 
erklären lässt. Doch möchte es wenige solche Fälle geben, wo 
nicht bei genauerer Betrachtung auch . in irgend einer Weise eine 
Verbindung durch Paarung angenommen werden kann. So sind 
gewisse oxalsaure Salze in dieser Beziehung bekannt. Die Chrom- 
doppelsalze z. B. werden kaum durch Chlorcalcium gefällt. Schon 
der atomistische Bau des Kalisalzes: 

K.O.Co7co.O VI 

K.O.CO.CO.O^'^-" '^^ ^ 

erinnert gewissermaassen an das Stickstoffsalz: 

K.O.NOl^O.O n 
K.O.NO^JO.O^' "• ^' ^• 

Auch das Oxalyl ist an und für sich ein gepaartes Radical. 
Lassen wir auch diesen ziemlich zufälligen Umstand unberücksich- 
tigt, weil in jenem Falle die Paarung in soweit eine andere ist, 
dass sie nicht, wie bei den Stickstoffatomen, besondere Impulse von 
Aussen erfordert, so müssen wir doch jedenfalls das sechsatomig 
wirkende Chrom zu den paarungserregenden Elementen rechnen, 
also zu denen, welche in besonderem Grade die Fähigkeit besitzen, 
als Grundlage für zusammengesetzte Radicale höherer Ordnung 
zu dienen. Wie bei den Cyan- und Ilaloiddoppelsalzen, den Am- 
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moniakbasen, so tritt auch hier bei den Amphiddoppelsalzen, je nach 
der individuellen Natur des in dieser Weise wirkenden oder der als 
Bestandtheile der näheren Säureradieale eingehenden mehratomigen 
Elemente, dieselbe Verschiedenheit hervor in Bezug auf die mehr 
oder weniger innige Bindung. Wir linden also bei den oben ge- 
nannten Oxalsäuresalzen etwas mehr Anlass, den ganzen, den 

VI 

Kaliumatomen entgegenwirkenden Atomcomplex, (0,GO^.O).^Gr. 
(O'.GO*)* als entfernteres, inniger gebundenes Radical anzunehmen, 
als in dem übi-igens vollständig entsprechenden Schwefelsäuresalze 

den dieselbe Rolle übernehmenden Complex: (O.SO-.0)2.Cr(O^SO^)«. 
In all diesen verschiedenen Verbindungsformen, mö- 
gen sie möglichst einfach oder der complicirtesten Art 
sein, macht sich derselbe atomistische Bau geltend, über- 
all herrscht dasselbe electrochemische Gesetz, derselbe 
dualistische Gegensatz, nur, in Folge der individuellen 
Verschiedenheiten und der besonderen Verwandtschaften 
der Elemente, in verschiedener Weise nuancirt. 

322. Das oben angeführte Beispiel einer gepaarten Kohlen- 
stofTverbindurig giebt uns iVnlass, die in der organischen Chemie so 
häufig vorkommenden Paarungserscheiuuugen mit den jetzt be- 
sprochenen, ihres seltneren Vorkonmiens wegen weniger beachteten 
aus dem anorgaiüschen Gebiete zu vergleichen. Die augenfälligen 
Verschiedenheiten erklären sich sehr leicht aus der wesentlich ver- 

• III V 

schiedenen Natur der Elemente an und für sicli. N und N sind 

II IV 

unpaar-, C und C dagegen paaratomig. Die Paanuig gehört beim 
Kohlenstoff zur Regel, während der Stickstoff mit wenigen Aus- 
nahmen, um gepaart aufzutreten, die Beihülfe eines anderen fest 
gebundenen Elementes beanspmcht. Beim Stickstoff scheint die 
Paarung bei 4 Atomen ihre letzte Grenze erreicht zu haben, während, 
wie es scheint, eine ganz beliebige Zahl von Kohlenstoffatomen sich 
paaren kann. Doch lässt sich dessen migeachtet die Analogie nicht 
verkennen, z. B. zwischen : 

II V „— »V IV IV 

Pt.2(NH».NH».Cl) und CH».CH*.C1, 

Co.2(NH^NH»!nH».C1) und CH^XJH^^H^.Cl, 

Pt.2(0.NaNH») und Cu.2(0.C01;H3), 

K.O.NaNO.O^ ^^^ K.O.CÖTcO.Om 
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Die in den letzten Fällen vollkommene Uebereinstimmung ist 
natürlich nur scheinbar. 

323. Es eiiibrigt noch, die Resultate unserer vorhergehenden 
Betrachtungen kurz zusammenzufassen , um aus ihnen noch einige 
allgemeine Schlussfolgerungen zu ziehen. 

Um die Bindung zweier oder mehrerer Stickstoffatome genauer 
kennen zu lernen, zogen wir erstens die organischen s. g. Azover- 
bindungen in Betracht, in denen die mit eigenthümlicher Festigkeit 
zusammenhängenden Kohlenstoffradiaxle der Phenylgruppe den sich 
an einander lagernden Stickstoffiitomen zur Stütze dienten. 

Den einfachsten StickstolTcomplox, NN, mussten wir, den Ent- 

stehungs- und Zei^setzungserscheinungen gemäss, entweder als NX 

III III " ^ • 

oder NN auffassen. Nur bei do])pelter Bindung, d. h. bei Bindung mit 
zwei Verwandtschaftseinheiten, gab sich eine grössere Beständigkeit 
zu ei»kennen, sei es, dass beide Stickstoffatome dreiatomig wirkten 
oder, wie in Azoxybenzid, das eine fünfatomig. Nur in einem 
einzigen Falle, nämlich in dem sonderbaren Stickstoffammonium, 

V I I 

RNN, trat der Stickstoff als wirkliches Radical nach Aussen wirk- 
sam hervor, während sonst die combinirten Atome nach beiden 
Seiten in derselben Weise an Kohlenstoff gepaart auftraten. Um 
die gepaart(Mi StickstoftVerbindungen in der anorganischen Chemie 
zu erklären, mussten wir dagegen überall die zur Fünfatomigkeit 
gesteig(»rte Sättigungscajiacität des Elementes in Anspruch nehmen. 
Wir konnten nicht umliin, für die drei von Alters her bekannten 
einfach wirkenden Stickstoffcombination.en NH*^, NC und SO 
ganz die nämlichen Paarungsge^setze zu erkennen. Ein zwei- oder 
mehratomiges Metall bindet in ei'ster Hand ein Stickstoffatom un- 
mittelbar, oder, l)eim Amphidradicale NO, durch Venuittlung des 
amphogenen Sauerstoffs. Fünfatomig wirkend , bindet jenes Atom 
ein zweites derselben Art, dieses ein drittes u. s. w., bis die erregende 
Kraft des Metalles sich vollständig ei^schöpft hat. Je nach der 
Sättigungscapacität des Metalles und der darauf beruhenden Zahl 
der angelagerten Stickstoffketten wirkt nun das Ganze als zwei- 
oder mehratomiges, positives oder negatives Radical. 

Um diese Verhältnisse vollstiindiger aufzuklären, mussten wir 
auch die einfach wirkenden Stickstoffverbindungen in Betrafcht ziehen. 
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So üanden wir uns veranlasst, das Cyan, über dessen inneren Bau 
allein Zweifel obwalten konnte, den anderen beiden vollständig 
analog, also als wahre StickstofTverbindung aufzufassen. 

ri I III it ; III II I 

(NH*), (SC), (NO) wären also Verbindungen des einfach wir- 
kenden Elementes, die in allen Verhältnissen ebenso genau sich 
entsprechen, * wie die durch Paarung entstehenden combinirten 

Radicale: R.NH^NH^C1; k.NC?NC.R; K.O.NOTNO.O.R. u. s. w." 

Unter anderen Verbindungen, welche sich hei dieser Auffassung des 
Cyans am einfachsten erklären , erwähne ich hier nur das Chlorhydrat der 
Blausäure und die daraus abgeleitete Base ('H''X-.C1 von Gautier (Zeitschr. 
f. Chem. X, 657): 

a) NCH -f HCl = XCH=«.C1. 
Sie w&re eine Kohlenstoffverbindung ganz derselben Art Mie die als Mer- 

V II 

corius praecipitatus bekannte Quecksilberverbindung: NHgH^.Cl. 

b) 2(NCH^C1) -f- 2(C*H^0.II) = C^H^Cl. -f C H^O.COH + NCH^^.NH^.Cl. 

III ii 

Die leichte Spaltung in XCH und NH*.C1 folgt von selbst. Uebrigens ist 
der Körper interessant als seltenes Beispiel einer organischen Verbindung 
desselben Baues, wie die Metallamm&niake, und andererseits als Uebergangs- 
glietl zwischen den Paarungen des Ammoniaks und des Cyans. 

Die gepaarten Cyane der organischen Chemie unterscheiden sich nur 
darin von den anorganischen, dass sie selbständiger auftreten. Sie setzen 
dasselbe einfache Cyan voraus und müssen auch dieselbe (.'oustitution haben. 

V II V II V II 

So wäre das dreiatomige Hadical der Cyanursäure: NC.NC.NC. 

Wir haben dann unsere Erfahrungen über die Stickstoffverbin- 
dungen auch auf die unverkennbar ähnlichen Verbindungsfonnen 
anderer Elemente angewandt. Wie die gepaarten Ammoniak-, 
Cyan- und Nitrosylverbindungen sich in nur etwas veränderter Weise 
in den Haloid- und Amphiddoppelsalzen wiederholen, somuss- 
ten wir in jenen den nach dem Gesetze der Paamng an einander 
geketteten Haloidatomen dieselbe Rolle des Bindei's zuerkennen, 
die man in diesen ohne Bedenken dem zweiatomigen Sauei-stoff an- 
rechnet. Wir wurden so zu der Annahme geführt, dass auch die 
Haloide gelegentlich als Amphide wirken können, und dass also 
auch zwischen den beiden gewöhnlich scharf von einander getrenn- 
ten Gruppen von Combustoren nichts als relative Unterschiede 
vorhanden seien. 

324. Es führt uns aber diese Ansicht, weiter ausgeführt, zu 
einer einfachen Erklärung des sonst so auffallenden scharfen Un- 
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terschiedes zwischen den beiden grossen Abtheilungen der Ele- 
mente überhaupt, oder den paarzahligen, wieder Sauerstoff, einer- 
seits und den unpaarzahligen, wie der Wasserstoff, andererseits. Wir 
können kaum zögeni, anzunehmen, die ersteren seien durch An- 
einandcrbindung zweier unpaarzahlig wirkender Atome 
entstanden. Ziehen wir die polare Natur der Atome besonders 
in Betracht, so nmss es ohne Frage an und für sich befremdend 
erscheinen, dass bei der grossen Mehrzahl von Elementen ein ein- 
faches Atom der Einheit in keiner Weise gebunden wenlen kann, 
oder dass der wahren Mitte des Atomes eine jede chemische TlÄ- 
tigkeit abgeht und bei Anbindung fremder Atomeinheiten immer eine 
gleichmlissig(» V(»rtheilung an beiden Seiten vorausgesetzt werdoi 
muss. Es erscheint auffallend, dass uns(»r graphisches Zeichen für 
die i)olarwirkendcn Atome der Wasserstoffgini[)i)e oder das von vorn- 
herein annehmbarste *j: 




sich nicht überall anwenden lässt^ sondern in den meisten Fällen 
dem Zeichen: 



i I 



den Platz räumen muss. Denken wir uns aber, dass zwei Atome 
der zuerst angegebenen normalcMi Wirkungsail, sei es in einfaclist 
möglicher Weise wie in Co. Cu, wie in den homologen Kohlenstoff- 
verbinduugen, sei es wie X im Azoxybenzid und im Dicyan, wie Gl 
in den Haloiddoppelsalzen, mit je zwei Verwandtschaftseinheiten, 
oder vielleicht, zur Erzielung einer noch festeren Bindung, nnt drei 
oder mehreren einander binden, so nmss sich alles so verhalten, 
wi(» uns die unabweisbare Phfahrung anzeigt. Die graphischen 
Zeichen so gebundener Atome wie: 





können wir ohne Weiteres, wenn wir nur die Ansicht festhalten, 
dass diese Doppelatome nie getrennt auftreten, gegen die einfachere 
Bezeichnung : 

der höchstens acht- oder sechsatomigen Elemente austauschen. Der 
oder die gegenseitigen Anbindungspunkte wären die neue, jetzt in- 

*) Man inuss wohl bemerken, dass wir durch dieses Zeichen nicht an 
einander gelagerte, kleinste Atome, sondern nur Anlagerungspunkte fremder 
Atomeinheiten angedeutet haben wollen. 
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differente Mitte in Bezug auf die polare Wirkungsait. Der Sauer- 
stoff, welcher seinen, im ganzen Haushalte der Natur so einflussreichen, 
negativen Charakter nie verläugnet , bleibt bei der Zweiatomigkeit 
stehen, oder könnte, wie die noch entschiedener negativen Cl, Fl, 
als Resultat der Aneinanderbindung zweier dreiatomig wirkenden 
Atome : 

betrachtet werden; der Kohlenstoif hält die zweite Sättigungstufe 
mit entschiedener Vorliebe fest, das Wolfram, welches beinahe aus- 
schliesslich in Verbindung mit Sauerstoff als starke Säure auftritt, 
fast stets die dritte, Osmium und Ruthenium können sogar die 
sonst so seltene Achtatomigkeit geltend machen. 

Bei dieser Auffassung ei*scheint es natürlich, dass es oft schwer 
hält, mit Bestimmtheit zu entscheiden, ob ein Element immer oder 
nur in den meisten Fällen, sei es mit getrennten oder gebundenen 
Atomen wirke. So wäre es z. B. möglich, dass sich zwischen den 

r 

Metallen K, Tl, Ag,. Hg, Pb dieselben relativen Unterschiede und 
diesell)en allmählichen Uebergänge fänden, wie zwischen den Com- 
bustoren Br, Cl. Fl, 0, S. Es liesse sich denken, dass das Silber 
nicht absolut eintttomig, oder nicht ohne Ausnahme mit ge- 
trennten Atomen wirke. Ohne die Einatomigkeit zu beeinträchtigen, 
könnte man sich also die atomistische Erklärung gewisser sonst un- 
erklärlicher Silberverbindungen ermöglichen. Das Doppelsalz AgO, 
N«0* + AgJ* wäre z. B.: 

•' O.NO- 

Ag r u. s. w. 

Es braucht übrigens kaum bemerkt zu worden, dass dieses Zusammen- 
gesetztsein gewisser Grundstoffe mit der so oft besprochenen Frage, ob die 
Elemente wirklit^h einfach sind oder nicht, eigentUch gar nichts zu thuu hat. 
Es handelt sich hier nur darum, ob Elementaratomc derselben Art getrennt 
oder an* einander gepaart auftreten. 

325. Es könnte in Zusammenhang hiermit eine für die or- 
ganische Chemie nicht unwichtige Frage angeregt werden. 

Wir haben uns die Elemente der Sauerstoffgruppe als unzer- 
trennbare, selbständig wirkende Comjdexe zweier einfacher Atome 
vorgestellt, und im Vorhergelienden dem ohne Zweifel durch Com- 
bination zweier Atome entstandenen Dikobaltin CoCo oder Co in 
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jeder Hinsicht die Eigenschaften eines gewissermaassen ganz selb- 
ständig wirkenden Elementaratomes zuerkennen müssen. Man könnte 
versucht sein anzunehmen, dass überhaupt die in ähnlicher Weise an 
einander gepaarten mehratomigen Elemente, und zwar besonders die 
Kohlenstoffverbindungen, wie z. B. der achtatomige Kohloh 
stoffschwefel, der sechsatomige Kohlenstoffkohlenstoff oder das K- 
carl)on CC, das achtatomige Tricarbon CCC u. s. w., ebensowohl als 
neue, selbständige Köq)er wirken, und zwar besonders in Bezug 
auf die Polarität. 

32G. Was ist z. B. die wahre Fonnel des Aethvlens? 

CnP.().H~H.O.H = C«H^ 

oder graphisch nach der allgemein angenommeneil Clonstitütion des 
Alkohols: 



CCgg^gSO ^ o(SO = a) ^m^ oaer b) gg 

)00 






OOl 

CH* 

Die zuerst angeführte wäre Kolbe's Formel: C „ ? und kann 

überhaupt als bezeichnend für KollieV Auffassung der Kohlenstoff- 
verbindungen angesehen werden. Die Kohlensäure, oder hier das 
Kohlenoxyd, ist der ein für allemal gegebene Ausgangspunkt, d. h. 
ein einfaches KohlenstotTatom C (oder C-) ist, wo möglich in jedem 
Falle*), die Grundlage, auf welcher das ganze Gebäude aufgeführt 
werden muss. Die Homologen des Aethylens würden sich also bei 
fortgesetzter Anwendung unserer graphischen Bezeichnüngsweise 
nach oben verlängern u. s. w. Was besonders gegen diese Fonnel 
zu sprechen scheint, ist der allerdings sehr wichtige Umstand, dass 
die nahen Beziehungen des Aethylens zu dem Glycol uiid der 
Glycolsäure dadurch gänzlich verdeckt werden. Man weiss nicht, 
wie man sich den substituireinlen Sauei'stoiT der Säure gelagert 
denken soll. Bekanntlich ist Kolbe auch genöthigt gewesen, die 
Existenz eines zweiatomigen Glycolylradicales gänzlich zu läugnen. 

*) Nothwcndige Aiisnalimon sind z. B. die Di- und Tricarbonsäuren, bei 
deren Entstellung zwei oder drei Kohlensäureatome mitwirken. 
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£s giebt keinen anderen Ausweg, als mit Buff, welcher ebenfalls 

die Constitution des Aethylens durch die Formel C „ ausdrückt, 

die Annahme zu machen , dass bei ,,Einwirkung von Chlor Substi- 
tution und Anlagerung gleiclizeitig eintreten" („Grundlehren der 
theoret. Chemie" S. 82), um in dieser Weise zu der gewöhnlichen 
Chloräthylenfovmel : Cl.H^C.CH^.Cl zu gelangen. Man miiss dann 

CH* 
aber auch mit demselben Verfasser die Chloridfonnel : C tt Cl* 

einem anderen mit dem Aethylen C Vr isomeren Kohlenwasserstoff 

anrechnen. Es lässt sich nämlich der bis zur vollen Evidenz be- 
wiesene Unterschied zwischen der Aethyliden- und Aethylenmilch- 

säure H.O.CO.CHq^j und H.O.CO.CH^CH^.O.H nicht übersehen. 

Unter solchen Umständen haben wir gar keinen Grund , die Rich- 
tigkeit der jetzt auch ziemlich allgemein angenonnnenen Ansicht zu 
bezweifeln, dass nämlich von den zwei in Verbindungen vorkom- 

CIP 
menden Complexen C^H^, Kolbe\s Formel C tt dem mit dem Alde- 
hyde verwandten Aethyliden zukonnne, dagegen dem frei auftreten- 
den C«H^ ausschliesslich die Formel CH^.CH^*) 



*) Ich habe meiner allirememen Auffassung gemäss Kolbe's C |t oder das 
aus dem Kohlenoxvde abgeleitete AethvUm durch die graphische Fonnel: 

t 

bezeichnet. Aus der BiUlungsreaction durch Wasserentzieh uug von Alkohol 
ergiebt sich allerdings einfacher die graphische Formel: 

ÜOOCCCO 

Aber dieses wäre der nähere Ausdruck für das im freien Zustande nie auf- 
tretende Aethvliden mit dem entsprechenden Chloride: 

)OQQ 
OOOC 

Handelte es sich nur darum, die Isomerie der beiden Körper C^H^ zu er- 
klären, so könnte ich nach den von mir befolgten Grundsätzen keinen An- 
stand nehmen, die erstere der obigen graphischen Formeln als die wahre 
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Diese Formel lässt sieh aber in zwei wesentlich verschiedenen 
Weisen auffassen, nämlich nach den graphischen Ausdrücken b) 
oder c).. (S. 362.) 



Die Formel ^„2 



war ursprünglich die rein typische, d. h. es 



waren zwei, allerdings in ungewöhnlicher Weise condensirte Was- 

serstofftypen „2, • Sie hat sich später nach und nach zu der ato- 

mistischen Formel b) befestigt. Der Körper wäre demnach, bei 
dopiKjlt^r Bindung der Kohleustoffatome, eine vollständig gesättigte 
Verbindung. Bei Annahme der fixen Atomigkeit liegt natürlich 
eine derartige Auffassung sehr nahe. Doch hat sich bekanntlich 
eben Frankland, welcher zur vollen Erkenntniss der veränderlichen 
Sättigungscapacität so ungemein viel beigetragen hat, besonders 
entschieden derselben angeschlossen, und führt sie auch bei der 
theoretischen Erklärung seiner glänzenden experimentellen Ent- 
deckungen mit der strengsten Consequenz über die ganze organische 
Chemie aus. Es existiren denmach eigentlich keine ungesättigten 
combinirten Kohlenstolfverbindungen. Ueberall, wo man einen zwei- 
atomig wirkenden Kohlenstoff annehmen konnte, wird die doppelte 
Bindung in Anspruch genommen. Diese Ansicht ist allerdings die 
bequemste. Man braucht nie in Zweifel zu gerathen über die ge- 
legentlich obwaltende Sättigungsc^ipacität des Elementes. Ich möchte 
nichts desto weniger in Zweifel ziehen, dass sie auch immer die un- 



Aethylcnformel zu bezeichnen. Es gäbe kaum einen Grund, eine Umlagening 
der Atome bei Aufnahme von Chlor zu erwarten. Das Chloräthylen als: 

o\ 
o 
o( 

)O0 

wäre hinreichend verschieden von dem mit derselben Buchstabeuformel : 
C rjpjg ZU bezeichnenden Chloräthyliden. Nur die oben erwähnten Beziehungen 
des Aethylens zum Glycolyl machen mir die Formeln: 

CH« „„ , cH^ci __ cccoooe 

CII« ""^ CH^Cl ~ QOOi 
unbedingt wahrscheinlicher , um die Aehnlichkeit mit den anorganischen 
Paarungserscheinungen, von denen hier eigentlich die Rede ist, nicht zu er- 
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bedingt richtige sei, und zwar besonders in dem fraglichen und an- 
deren damit analogen Fällen. 
Die Formel : 




scheint von vornherein unmöglich, weil sie die Annahme eines drei- 
atomig wirkenden Kohlenstoffs einschliesst. Es hiesse ja beson- 
ders von meinem Standpunkte aus eine Ausnahme von den allge- 
meinen Sättigungsgesetzen zugeben, welche in bedenklichem Grade 
ihre Gültigkeit beeinträchtigen würde. 

• Es wurde wohl eben deshalb Buflf veranlasst , die Formel a) 
für das freie Aethylen vorzuziehen. Butlerow, der allerdings mit 
Recht bemerkt, dass „die meisten derartigen Speculationen noch 
ins Gebiet der Hypothesen gehören", entgeht dieser Schwierig- 

keit leichter, weil seine s. g. Structurfoniiel jpug eigentlich gar 

nichts über die wirkliche Lageiimg der Atome auszusagen braucht 
(vgl. Lehrb. S. 81). So viel ich weiss, hat sich nur L. Meyer für 
die fragliche Formel, als wahre Coustitutionsfonnel aufgefasst, be- 
Btimmter ausgesprochen (Ann. CXXXIX, 284). 

Frankland schreibt das Aethylen, wie oben angegeben: 

Kekul^ denkt sich die dopi)elte Bindung, als aus zwei einfachen 
bestehend, d. h. das Aethylen 

")00 
wird den geschlossenen Ketten angerechnet (Ann. CXXXVII, 134). 

Es wäre dieses eigentlich die vierte Formel des Aethylens. 

Für Meyer, wie auch z. B. für Kekulc, wenn er in seinen 

Constitutionsfonneln den Kohlenstoff dreiatomig auftreten lässt, *) 



*) So hindert z. B. nichts für die Brenzschleimsäure die Formel: 

mit 4 Atomen C vorzuschlagen (Lckrb. II, 411), während doch die ganz 
normale Formel: 

occco cccoor 

oder richtiger: 

lO( 

lOCCCOO 

ebensogut die Erscheinungen erklärt. 




I 
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handelt es sich ausschliesslich um die Berechtigung „der AnBakme 
ungesättigter Affinitäten statt der meistens angenommenen mehr- 
ÜBM^hen Verbindung der C-atome". Es giebt aber wohl kaum 
einen Chemiker, der die Möglichkeit von ungesättigten Affinititen 
läugnet, mag sie aucli übrigens seinen theoretischen Ansichten an- 
stehen oder nicht. Man kann z. B. bei der jetzt allgemein ange- 
nommenen Vieratomigkeit von C und Sn in keiner Weise dasKoh-' 
lenoxyd und das Zinnchlorür unberücksichtigt lassen. Andererseits 
schliesst ja auch Kolbe's Aethylenformel dieselbe Annahme als 
Grundbedingung ein. Von unserem Standpunkte muss sich uner- 
lässlich die Frage darauf beschränken, ob das combinirte C.C 
wirklich als selbständiges Ganzes functionire oder nicht. 

Ist das ersterc der Fall, wie es mir, dem früher Mitgetheilten 
zufolge, mehr als wahrschemlich erscheinen muss, so handelt es 
sich nicht mehr um ein ganz anonnal dreiatomiges C, sondein um 
ein in vollkonnnenster Ueboreinstimmung mit den gewöhnUchen 
Sättigungsgesetzen abwechselnd 6-, 4- oder 2-atomiges G. 

327. Es scheinen mir besondere folgende Gründe für diese 
Ansicht zu sprechen. 

Das Fehlen der an und für sich gar nicht unwahrscheinUchen 
Verbindung C \t kann wenigstens in keiner Weise mehr auffallen, 
als das gänzliche Fehlen der entsprechenden Wasserstoffverbindung 

CtJ. CH* bildet sich ohne Schwierigkeit, CH* gar nicht. Man 

II 
könnte die Nichtexistenz der Verbindung SO einigermaassen damit 

vergleichen. Es kommt doch hier auch ein anderer Umstand in 

Betracht, der beim Schwefel einen weit geringeren Einfluss ausübt, 

die sehr entschiedene Neigung des Kohlenstoffs sich selbst zu 

binden, und zwar, wie die Eisenmetalle, Cu, Hg etc., ohne Ver- 

II 

mittlung eines zweiten Elementes. Wie 2 Atome FeO bei Ein- 

IV 

Wirkung oxydirender Mittel nicht 2 Atome FeO*, sondern 1 Atom 

VI 

FeO^ geben, so tritt unter den Zersetzungsproducten der oi-ganischen 
Verbindungen (z. B. bei trockener Destillation, wobei in der R^el 
eine Erniedrigung der Sättigungscapacität erfolgt), nie das einfache 
CH*, aber wohl, bei Vereinigung zweier Atome, das combinirte GH* 
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auf. Der einzige Unterschied ist, dass diese Eigenschaft, sich selbst 
zu binden, in ganz besonderem Grade den Kohlenstoff kennzeichnet. 
Der entstandene Complex Q kann somit auch ungesättigt fungiren, 
und andererseits bleibt das Paarungstreben hier nicht, wie beim Fe, 
Hg etc., bei zwei an einander gebundenen Atomen stehen. 

Ist die Gelegenheit geboten, die gesätti^e Verbindung zu geben, 
80 entsteht diese in ganz ähnlicher Weise. 2 Atome Methyl in 
statu nascenti geben €H^, das sich zum Methyl in Allem so verhält, 
wie das Aethylen zum Methylen, oder vielmehr nach der Vereinigung 
der Atome ebensowenig mit GH' zu tlmn hat, wie GH* mit GH*. 
In beiden Fällen ist das einfache Kohlenstoffatom in dem neu ent- 
standenen Gomplex verloren gegangen. 

L. Meyer bemerkt (1. c. S. 283), dasä seine ^früher für nothwendig ge- 
haltene Annahme einer Verschiedenheit der vier Affinitäten des Kohlenstoffs 
überflOssig erscheine, seit Schorlemmer erwiesen, dass die bisher angenom- 
menen Unterschiede zwischen Aetliylwasscrstoff und Methyl (oder vielmehr 
Dimethyl) nicht besteben und deshalb auch die Identität von Chlormethyl 
and einfach gechlortem Grubengas nicht mehr zM-eifelhaft ist.'' Meiner Ansicht 
nach beweisen diese Thatsachen ebensoviel für wie gegen die fragliche Annahme. 
DQrfen wn: wfrklich annehmen, dass die Versuche von Kolbe und Baeyer 
durch diejenigen von Berthelot widerlegt sind und dass also bei den ver- 
icbiedenen Reactionen immer dasselbe CH^Cl entsteht, so Hesse sich daraus 
die Schlussfolgerung ziehen, dass in dem Körper CH^, zufolge der electro- 
cbemischen Natur des Kohlenstoffatomes , das wasserstoffvertretende Chlor- 
atom immer dieselbe Stellung zu den noch rückständigen Wasserstoffatomen 
einnehmen müsse. Die Annahme einer Polarität des Kohlenstoffatomes, oder 
wenn man es lieber so ausdrücken will: einer Verschiedenheit der Kohlen- 
•toffiifftnit&ten , wäre also durch das Fehlen von Isomeren des Chloräthylens 
sogar bestätigt,' viel weniger überflüssig gemacht. Nimmt aber im Dimethyl 
und Aethylwasserstoff das hinzugetretene Methylatom dieselbe Stellung ein, 
wie das Chlor, so beweist die Identität dieser Körper ebensowenig gegen die 
ToraoBgesetzte Verschiedenheit. Liesse sich übrigens neben dem gewöhn- 
lichen H>C.CHs oder: 

0( 




efai wirkliches Isomeres, etwa CH*(CH3)H oder: 




erhalten, bo würde doch wahrscheinlich die Verschiedenheit, wegen der sehr 
ähnlichen JWirkungsart von H und CH', sehr schwach markirt hervortreten. 
Mieyer schemt dagegen von der Voraussetzung auszugehen, dass, gemäss der 
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Annahme von Gerhardt, bei den Reactionen zwei Körper verschiedener Zn- 
sammensetzung CH'.Cl und CH^'Cl.H, etwa 

!ÖQ@ und QQSQ 

entstehen, was sich aber darch nichts beweisen lässt, und folgert dann wei- 
ter, dass, weil diese Körper keine Verschiedenheit zeigen, auch die verschie- 
denen Angriffspunkte, woran die Chloratome gebunden sind, ganz einerlei 
Art sein müssen. Wählen wir, um die beiden Auffassungsweisen anschaa- 
licher zu machen, die graphische Bezeichnung Franklaud^s, nach welcher 
sämmtliche Elemente durch Kreise angedeutet werden. Das Chlormethy) 
wäre dann z. B. : 

o 

O-O-0 

I 

o 

Die reine Wasserstoffverbindung CH* kann natürlich, meiner Auffassung 
nach, an und für sich keine Auskunft geben über die Verschiedenheit der 
4 Angriffspunkte, ebensowenig wie das Wasser H*0 oder 0-"0— O ober 
die polare Natur des Sauerstoffatomes. Erst wenn ein Chloratom für Was- 
serstoff aufgenommen ist, wird die Verschiedenheit der Angriffspunkte er- 
kennbar. Die Polarität des Atomes muss sich geltend machen. Es entsteht 
die Chlorverbindung des Methylradieales. Isomere Verbindungen sind kaum 
wahrscheinlich, obgleich allerdings möglich. Wenn aber dem so ist, so 
muss ein zweites eintretendes Chloratom, je nachdem es sich dem früheren 
entgegengesetzt, d. h. nach obiger Bezeichnung links anlagert oder z. B. 
unten seinen Platz einnimmt , das Kesultat der Substitution zu einem ganx 
verschiedenen machen. Im ersteren Falle, gewissennaassen dem Cl.O.Cl ent- 
sprechend, liesse sich denken, dass sich auch das zweite Chloratom, gleich- 
wie das zuerst eingetretene, extraradical, aber entschieden schwächer negativ 
gegen das gemeinschaftliche CII"^ verhalten sollte. In diesem würde die zwei- 
säurige Natur des CH'* undeutlicher hervortreten. Allerdings sind diese bei- 
den denkbaren Körper bis jetzt unvollständig bekannt. Doch scheint es kauib 
zweifelhaft, dass wir in dem von Butlerow aus Jodmethylen dargestellten 
CII*C1* den ersteren, in dem von Regnault aus Chlormethyl erhaltenen da- 
gegen den letzteren zu suchen haben. Endlich wäre CCPH gewissermaassen 
eine Umkehrung des ersten oder CIP.Cl und denmach aus demselben Grunde 
wahrscheinlich immer derselben Art. Denken wir uns dagegen die Verhält- 
nisse nach Mcyer^s Auffassung, so müssten auch nach dem Zutritte des ersten 
Chloratomes die Angriffsipunkte einerlei Art bleiben, denn einen Einfiuss 
vom Eintreten des Chloratomes annehmen , hiesse ja die Polarität des Koh- 
lenstoffs zugeben. Es müsste gleichgültig sein, ob das zweite Chloratom 
sich rechts oder links oder unten anlagert, ein isomeres Chlormethylen und 
gechlortes Chlormethyl CCIH^CI und CII-Cl'^ wären nicht annehmbar. Aber 
man müsste die Schlussfolgerung noch weiter führen. Auch für die Aethyl- 
verbindungen müsste dasselbe gelten. Wir nehmen an, es cxistire nur ein 
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CH«,' nur ein einziges C«H*C1. Unter den 6 möglichen Fällen wählen wir 
ien folgenden als Beispiel: 

o 

1 I 

O-O-O-0 

I 1 

• o o 

Wenn nun die Kohlenstoffafönitäten nicht verschieden wären, so mOwte 
derselbe Körper resnltiren, ob sich ein zweites Chloratom am entgegenge- 
setzten Orte links lagert oder ob es z. B. eins der rechts liegenden Wassör- 
ttoffutome vertritt. Wir kennen aber hier mit Bestimmtheit zwei wirkliche 
Uomere, etwa C»C1H*C1 und C*H*C1C1. Die Schlussfolgerung war also un- 
berechtigt. Wir müssen entweder annehmen, dass zwei Kohlcnstoffatome 
verschiedeper Art sein können, was doch kaum zu verstehen wäre, oder wir 
mässen zugeben, dass eben die Verschiedenheit der Kohlenstoffaffinitäten 
bewirke, dass es keineswegs gleichbedeutend ist, ob ein Chloratom sich hier 
oder dort anlagert. Kurz, das Fehlen von Isomeren der Monochlorderivate 
der gesättigten Kohlenwasserstoffe kann in keiner Weise der Polarität des 
Kohienstofiatomes widersprechen, die thatsächlich bewiesene Existenz von 
Isomeren der höheren Chlorderivate uöthigt uucrlässlich zur Aunahmc einer 
solchen. Der unverkennbare Einfluss der gegenseitigen Lagerung der Atome 
wäre. nicht zu verstehen, wenn sich nicht der Einfluss des iK)laren Glegen- 
satoes' darin ausspräche. 

328. Nachschrift. Ich finde hier den angemessensten Platz, einige 
während der letzten Jahre angeregte Fragen kurz zu berühren, die mit der 
allgemeinen electrochemischen Auffassung zu nahe zusammenhängen, um hier 
ganz nnberücksichtigt zu bleiben, und ausserdem zu dem soeben Angeführten 
in nächster Bezichimg stehen. 

In Bezug auf die oben erwähnten Gründe gegen die Annahme einer 
verschiedenen \Yii*l^unS^i^ der Kohlenstoffaffinitäten , konnten wir auf den 
TOQ Meyer hervorgehobenen Fall von fehlender Isomerie bei den Kör])em 
CH*Cl und C*H* schon dt^shalb kein besonderes Gewicht legen, weil es noch 
unentschieden ist, ob es sich hier wirklich um Körper verschiedener Zusam- 
mensetzung handelt. Popoff hat uns aber in den Acetonen einen ähn- 
lichen Fall kennen gelehrt (Zeitschr. f. Chem. VIII, 577; X, 683J, wo bei 
zweifellos verschiedener Lagerung der Atome doch keine erkennbare Ver- 
schiedenheit vorliegt. Er hat nämlich gezeigt, dass Metliyläthylaceton und 
^ethylamylaceton ganz derselben Art sind, mögen sie, das erstere aus Ziuk- 
methyl und Chlorpropionyl oder aus Zinkäthyl und Chloracetoyl , das zweite 
ans Zinkmethyl und Chlorcaproyl oder aus Zinkamyl und Chloracetoyl 
dargestellt werden. C*H».CO.CH« und CH«.GO.C*H», C^H^.CO.CIP und 
CH«.CO.C*H", oder nach graphischer Bezeichnung: 




geben weder im Siedepunkt, in der Dichtigkeit, im Geruch, noch in den 
Producten der Oxydation einen Unterschied zu erkennen, und werden des- 

Blomatrand, Benelios u. d. Chemie d. Jetztzeit. 24 
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halb als identisch bezeichnet. Es wird hieraus der Schliue gezogen, dass 
„die zwei extraradicalen Affinitätseinheiten des Kohlenstoffis** nicht verschie- 
den seien. • . 

Einem Chemiker, welcher überhaupt keinen Grund findet, mit Berzelius 
zwischen dem links und rechts Geschriebenen einen bestimmten Unterschied 
zu machen, muss es ganz ungereimt vorkommen, hier eine wirkliche Isomerie 
amAnehmen, da man nur die eine Formel herumzudrehen braucht, um 
die andere zu erhalten. Aber auch vom electrochemischen Standpunkte 
möchte kein augenfälliger Unterschied zu erwarten sein. Die polaren Ver- 
schiedenheiten der AngrifiBspunkte können, besonders bei einem mehratomigen 
Elemente so unbestimmter Natur wie dem Kohlenstoff, nur dann deutlich 
zum Vorschein kommen, wenn ein kräftig polares, von Aussen hinzutre- 
tftides Atom auf die Yerwandtschaftskräfte des als Grundlage dienenden 
Atomcs modificirend einwirkt, etwa wie ein kräftig wirkender Magnet die 
schwach hen'ortretende Kraft eines anderen zur erhöhten Thätigkeit mft 
Tritt also ein Ch\oratom ein, so haben wir allen Grund zu erwarten, dass es 
nicht gleichgültig ist, wo sich ein zweites Chloratom anlagert, während da- 
gegen der Einfluss eines eintretenden Methylatomes weit schwächer sein 
muss. Ueberhaupt kennen wir über die Gesetze der Isomerie noch sehr 
wenig. Jedenfalls lässt sich nicht von vornherein der Satz aufstellen, dass 
eine terschiedene Lagerung der Atome verschiedene physikalische Eigen- 
schaften unbedingt hervorrufen müsscf. Wo die räumliche Umlagerung eine 
ganz veränderte Wirkungsart der Atome zur Folge hat, muss natürlich mit 
grosser Wahrscheinlichkeit auch der nengebildete Körper veränderte ^gen- 
schaften zeigen. Es kann also nicht Wunder nehmen^ dass z. B. cyansaures 

V II III II III IV III 

Ammoniumoxyd ^und Harnstoff H*X.O.NC und H*N.CO.NH* ^anz verschiedene 
Körper sind. Nicht nur ist die Sättigungscapacität von C und N verändert, 
sondern auch statt des Amphidsalzes eine wahre Kohlenstoffverbindung ent- 
standen. Nehmen wir mit Recht an, dass in den beiden zweibasischen 
Säuren der Formel: H.O.CO.C*H*.CO.O.H der gemeinschaftliche Paarungs- 
component C*H* graphisch entweder: 

IV IV IV II 

(CH.CH oder CH*.C) zu bezeichnen ist*, so müssen wir in der verschiedenen 
Bindung und noch mehr in dem 4-werthigen oder zum Theil 2-werthigen Kohlen- 
stoff einen hinreichenden Grund finden für die sehr verschiedenen Eigen- 
schaften der Fumarsäure und Maleinsäure. Wo dagegen der allgemeine Bad 
des Ganzen derselbe ist und nur der gegenseitige Platz zweier Elementar- 
atome oder überhaupt zweier Radicale verändert, da scheint die Verschie- 
denheit der Eigenschaften um so weniger deutlich hervorzutreten, je electro- 
chemisch ähnlicher die Radiciile wirken. So ist z.B. die Isomerie desBrom- 
acetoylchlorides und des Chloraretoylbromides 

BrCH^.COCl und ClCH^.COBr 
nicht zweifelhaft, aber die beiden Körper zeigen nach de Wilde „gleiche 
physikalische Eigenschaften, d. h. gleichen Siedepunkt unf nahezu gleiches 
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tpec. Gew." (Zettschr. f. Chem. VII, 439.) Das von Schmitt und Glutz 
(Dimtsch. Chem. Ges. H. 14, S. 166) soeben beschriebene interessante Zer- 
setzungsproduct des Rhodanäthyls mit Schwefelsäure hat nicht nur dieselbe 
Zusammensetzung, wie. das xanthogensaure Acthyl von Zeise und Debus, 
sondern auch „der Siedepunkt und das specifische Gewicht stimmen so genau 
überein**, dass die Entdecker anfangs diesen Aether erhalten zu Jiaben glaub- 
ten, und doch ist die Verschiedenheit der Lagerung gewiss nicht unbeoeu- 
tend, nfimlich: 

C«H».S.C0.8.C»H* und C^'H^S.CS.Ö.C'H^ 
Ohne merkbare äussere Veränderung haben Sauerstoff und Schwefel als 
Amphide und Säurebilder den Platz getauscht. Ein ganz anderes Yerhält- 
niss würde gewiss eintreten, wenn z. B. Sauerstoif und Wasserstoff mit ein- 
ander den Platz getauscht hätten. Die Körper * 

C»H5.S.C0.S.C«H* und C*H^S.CII='.S.C«n30 
wären ohne Zweifel wesentlich verschieden. Bei dem oben angeführten Bei- 
spiele des gechlorten Chloräthyls haben wir einen factisrh nachgewiesenen, 
ganz ähnlichen Fall kennen gelernt, wo ein Umtauscli von Chlor gegen Was- 
serstoff eine leicht erkennbare Verschiedenheit veranlasst H^C.CIICl- (Chlor- 
äthyliden) und ClH«C.Cfl*Cl (Chloräthylen) zeigen z. B. eine Sie(le])unkts- 
differenz von 26° (Sb^ und 57). Bei den Isomeren der Formel C^H^O^ be- 
gegnen uns Beispiele beider Fälle. Formylsaures Aethyloxyd und essig- 
saures Methyloxyd zeigen „fast genau dieselben Eigenschaften"^ (Kolbe's 
Lehrb. I, 638); bei der Propionsäure dagegen liegt der Siedepunkt bis zu 
82^ höher (137^ statt 55). Eg sind drei ähnlich zusammengesetzte Amphid- 
verbindungen : 

CH3.CH«.Ö.C0.H 
CIRO.CO.CIP 
H.().CÜ.CH2.CH«, 
von denen aber nur die beiden ersteren vollkommene Neutralität zeigen. Die 
positiven Aethyl- und Methyl-, die negativen Formyl- und Acetoylradicale 
spielen beiderseits electrochemisch nahezu ganz dieselbe Rolle, während da- 
gegen der Wasserstoff am amphogenen Sauerstoff gebunden ganz anders 
fnnctionirt und dem entschiedenen Säureradieale (Propionyl) das electroche- 
mische Gegengewicht nicht zu halten vermag. Der Butylalkobol : 

CH8.CH*.CIP.CH«.Ö.H 
und der Aethyläther: 

CH«.CH«.6.CH2.CHs 
sind Isomere derselben Art. Der leicht vertretbare Hvdratwasserstoff wirkt 
in wesentlich anderer Weise als das fest gebundene Kohlenstoffradical des An- 
hydrides. Die Siedepunktsdiflferenz beträgt auch hier 82^* (IIG» und 34^). 
Unter solchen Umständen ist es wenig auffallend, dass zwei Acetone, 
in welchen die einander vertretenden Radicale ganz ähnlicher Natur sind 
und ausserdem beide demselben Kohlenstoffatome angelagert, keine nach- 
weisbaren physikalischen Verschiedenheiten zu erkennen geben. 

24* 
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329. Aber die Acetone zeigen sioh ja auch chemisch identisch, dasVe^ 
halten zu Oxydationsmitteln ist ja ganz dasselbe, während sonst übenü 
wenigstens die verschiedenen Zersetzungsproducte, z. 6. von den beiden Haloid- 
derivaten der Essigsäure, von dem Formyläthyl- und dem Acetoylmethylither, 
das zweifellose Vorhandensein einer wahren Isomerie ankündigen. Nur 
in diesem besonderen Falle lässt sich die synthetisch dargelegte Isomerie 
nicht auch analytisch nachweisen. Auch wenn man nicht berücksichtigt, 
dass hier eigentlich von einer Zersetzung ganz anderer Art die Rede ist, 
so lässt sich doch auch dieses abweichende Verhalten ohne Schwierig- 
keit . erklären. Auch trotz der besagten chemischen Aehnlichkeit könn- 
ten die Acetone verschieden sein, oder richtiger, sogar diese Aehnlichkeit' 
braucht nicht der Polarität des Eohlenstoffatomes zu widersprechen. Wir 
wissen genügend aus, der Erfahrung, dass bei gegenseitiger Bindung zweier 
Kohlenstofifradicale nicht mehr von selbständig wirkenden Radicalen die Rede 
sein kann. Die Bindung ist zu innig, um durch gewöhnliche, electrochemisch 
wirkende Impulse aufgehoben zu werden. Die vorher getrennten Radicale 
bilden ein gemeinschaftliches Ganze oder, nach unserer Ausdrucksweise, 
sie paaren sich mit einander. Wie also beim Eintreten des Methyls für 
Wasserstoff in den Complex der Sumpfluft oder des Benzols , oder, mit an- 
deren Worten, beim Binden des Methyls an das Methyl- oder Phenylradical 
ganz neue Kohlenwasserstoffe , der Aethylwasserstoff (CH'.CH« = C*H*) 'und 
das Toluol (C^H*.CH* = C'H*) entstehen, so lässt sich allerdings vom ato- 
mistischen Standpunkte aus nicht erwarten, dass z. B. die an einander ge- 
bundenen Acetoyl- und Aethyl- oder Propionyl- und Methylradieale: 

CH3.C0 -f CH^CH» und CH3.CH«.C0 -f CH» , 
auch nach der Verbindung als solche wirken. Die ünhaltbarkeit einer 
solchen Ansicht ist durch die Versuche von Popoflf weiter bestätigt. Auch 
die Acetone treten gewissermaassen als neue Kolilen Wasserstoffe auf: C'OH*, 
C*OH^ u. s. w. Nur ist wegen der Gegenwart von Sauerstoff im Innern des 
Complexes die Bindung des Ganzen loser geworden und die Einwirkung von 
oxydirenden Agentien eine w^esentlich andere. CH^.C^H*^ -f O* giebt , indem 
H=» des Methyls gegen substituirt wira, H.O.CO.C«H» -f H^'O ; in gleicher 
Weise würde das Methylmethyl CH*.CH^, wenn sich aucii hier die Oxydation 
ausführen. Hesse, mit 3 At. O aller Wahrscheinlichkeit nach H.O.CO.CH« -f 
H^O geben. Beim Aceton ist dagegen kein Grund anzunehmen, dass auch 
hier ein nach Aussen liegendes Methyl ohne Weiteres oxydirt werde. Es muss 
unerlässlich die Kette dort zerreissen, 'wo die zu bildende Säure schon zum 
grössten Theil fertig vorliegt, mag nun zu Folge der verschiedenen Ent- 
stehungsreactionen das Aceton 

CH3.CH«.C0.CH» oder CH'.CO.CH^.CH» 
geschrieben werden. Das Carbonyl CO braucht nur O.H zu binden, um als 
Säure zu wirken. Es fragt sich aber, an welcher Seite des Carbonyls die 
Bindung aufgehoben, Wasserstoff zur Bildung der Hydrate abgeliefert und der 
substituirende Sauerstoff in Empfang genommen werde. Die Vermuthung 
liegt nahe, dass der Sauerstoff eher das Methylen, in dem sich die gerade ent- 
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sprechende Wasserstoffmenge findet, als das dreiatomige Methyl angreife, 
und dass diese, auf der allgemeinen Natur des Kohlenstofüs beruhende Vor- 
liebe hier, kräftiger wirke, als die bei der grossen Aehnlichkeit der ange- 
bondenen RadicAle allerdings sehr wenig ausgesprochene Verschiedenheit 
der nach Aussen thätigen Angriffspunkte des Carbon vis. Die electroche- 
mischen Beziehungen* des ganzen Complexes müssten also denjenigen der 
einzelnen Kohlenstoffatome den Platz räumen. Die Rcaction wäre also in v 
beiden Fällen ganz dieselbe: 

CH«.CH«.C0.CH3 + 0» = CH».CO.O.H + H.O.CO.CHa und 
CH^.CO.CH'^.CH^ + 03 = CH3.C0.0.H + H.O.CO.CH^ 
Es entstände nur Essigsäure, wie in ähnlicher Weise, sowohl aus C*H^CH*. 
CO.CH» wie aus CH».CO.Cn«.C*H' Valeriansäure C^H^CO.O.H und Essig- 
säure H.O.CO.CH*. Es Hesse sich dagegen nach dieser Auffassung nicht vor- 
aussehen, wie z. B. bei den aus Zinkäthyl und Chlorcaproyl oder aus Zinkamyl 
und Chlorpropionyl dargestellten Acetonen die Oxydation verlaufen würde. 
Bei C*m.CH«.CO.Cn«.CH« und CH^.CH'.CO.CH^.C^H^ wäre die Wahl frei, es 
könnten sich ebensowohl Essigsäure und Caproylsäure, wie Propionsäure und 
Valeriansäure bilden. Entstehen nicht, was doch vielleicht am wahrschein- 
lichsten ist, in beiden Fällen alle 4 Säuren gleichzeitig, so könnte sich mög- 
licherweise die sonst nicht nachzuweisende Verschiedenheit geltend machen. 
Bilden sich wirklich in jenem Falle, indem das relativ negative Acthyl Sauer- 
stoff aufnimmt, Essig- und Caproylsäure, in diesem dagegen umgekehrt Va- 
lerian- und * Propionsäure, so wäre die Frage wirklich experimental entschie- 
den. Sei aber dem wie es wolle, die Ergebnisse von Popoff's Untersuchung 
schliessen die polare Verschiedenheit der beiden extraradicalen Kolilenstoff- 
afQnitäten nicht aus. Es können Isomere gedacht werden, .die sich weder 
physikalisch noch chemisch experimental von einander unterscheiden lassen. 

330. Wir gehen jetzt zu einem anderen Gegenstande über, der in 
letzter Zeit die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich gezogen liat, und 
noch unmittelbarer dem Bereiche der electrochemischen Beziehungen angehört. 

Es ist bekanntlich die Frage angeregt worden, wo sich in einem or- 
ganischen Complexe z. B. ein zweites substituirendes Chloratom 
anlagert, ob die Kohlenstoffatome vermieden werden, an denen sich Chlor 
schon vorher findet, oder umgekehrt, ob eben diese mit entschiedener Vorliebe 
in Angriff genommen werden. 

Kekul^ stellte, gelegentlich der Entwicklung seiner Theorie der aroma- 
tischen Verbindungen, die erstere Annahme auf. „Ein zweites in das Mono- 
bromderivat eintre.tendes Bromatom wird die Nähe des schon vorhandenen 
Broms möglichst vermeiden; es wird einen möglichst entfernten Ort auf- 
suchen, weil dort die Summe der -noch wirksamen Anziehungen eine mög- 
lichst grosse ist" u. s. w. (Ann. CXXXVII, 174; Lehrb. U, 553.) 

Andererseits hatte sich d\irch das Experiment zweifellos ergeben, dass 
gleichwie im gechlorten Chloräthyl C*H*C1* die ganze Chlormenge demselben 
Methylatome, so auch in dem s. g. Monochloräther C*H^C1*0 die beiden 
Chloratome demselben Acthylatome angerechnet werden mussten (Lieben, 
Ann^ CXL, 236). 
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Hierauf, sowie auf eigene Beobachtungen gestützt, stellt nun Markow- 
nikoff (Ann. CXLYI, 339) den Satz auf, dass «das den Wasserstoff vertre- 
tende Chlor dem ihm benachbarten Wasserstoffatome die Fähigkeit ertheih, 
leichter substituirt zu werden, und dass auch andere Elemente, wie der 
' Sauerstoff, eine ahnliche Rolle wie das Chlor spielen können.^ Uebrigens 
' hatte Buff schon früher auf diese Verhältnisse aufmerksam gemacht (Gnmdl. 
d. theor. Chem. S. 189), und auch Baeyer gleichzeitig eine ähnliche Ansicht 
ausgesprochen. 

Markownikoff, dessen Ansicht also derjenigen Ton Kekul^ ganz ent- 
gegengesetzt ist, bemerkt bezüglich dieser, dass „sie auf den Üeberbleibseln 
der früheren electrochemischen Theorie basirt ist." Es hat also Kekul^'s 
Theorie über „die wirkliche Lagerung der Atome" auch zum Anwenden 
„der electrochemischen Hypothese" geführt. 

Uebrigens können aus „den Üeberbleibseln der früheren electrochemi- 
schen Theorie" in Bezug auf die hier vorliegende Frage verschiedene Fol- 
gerungen gezogen .werden. Berzelius lehrte uns eigentlidi nur, dass ein 
electrochemischer Gegensatz - wirklich existirt, dass die Badicale und ihre 
Oxyde dieses Gegensatzes wegen chemisch einander binden. Die zusammen- 
gesetzten Radicale der organischen Chemie ähnelten besonders darin den 
Elementen der anorganischen, dass sie in ihren Verbindungen denselben 
Gegensatz zu erkennen gaben. Die metaleptischen Erscheinungen führten 
zum Auflösen der Radicale in ihre Paarungscomponenten, bei. deren che- 
mischer Bindung der electrochemische Gegensatz in eigenthümlich geringem 
Grade sich geltend machte. Bei den Substitutionen innerhalb des Radicales 
einige Vermuthungen über die Art der Lagerung auszuaprechen, war deshalb 
gar nicht zulässig, höchstens konnte es heissen, dass z. B. beim Einwirken 
des Chlors auf Anilin nur der Paarling angegriffen werde. Das Chloranilin 
entsprach der Formel C**H'G1.NB*, aber wo im Kohlenstoffcomplexe das 
Chlor eintrat, konnte nicht erörtert werden. Auch bei unserer sehr erwei- 
terten Kenntniss von den quantitativen Verbindungsgesetzen waren die 
Schwierigkeiten der Vorausbeurtheilung beinahe ganz dieselben wie früher, 
weil eben die qualitativen Verschiedenheiten, die uns zur Leitung ^enen 
sollten (der z. B. beim Chlor und Wasserstoff sonst so scharf hervortretende 
electrochemische Gegensatz), bei Bindung der Elemente an den organischen 
Kohlenstoff beinahe ganz verwischt werden. Es musste wenigstens in einigen 
Fällen die Art der Anlagerung experimental entschieden werden, ehe sich 
auch hier die electrochemischen Grundsätze mit einigem Erfolge in Anwen- 
dung bringen Hessen. 

Man kann entweder, mit Berzelius den Gegensatz der Radicale in erster 
Hand berücksichtigend, die electrochemischen Verhältnisse des ganzen Complexes 
als solchen zu beurtheilen suchen, oder mit Kekule (und gewissermaassen 
auch mit Markownikoff) jedes einzelne Kohlenstoffatom, als für sich wirkend 
annehmen. Setzen wir den möglichst einfachen Fall voraus. Finden wir 
Anlass im Wasser H*0 den beiden Wasserstoffatomen eine electrochemisch 
, verschiedene Rolle anzurechnen und , dieser Ansicht nach , die Formel : 
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-«- -+- 

H . . U zu schreiben, so folgt Yon selbst, dass wir das snbstituirende Chlor 

+ -+- 
rechts angelagert denken müssen, nach der Formel: H.O.Cl. Die polare 

^irknngsart des Sauerstoffatomes tritt noch entschiedener hervor. 

In s&mmtlichen Amphid Verbindungen oder, nach typischer Ausdrucks- 
weise, in sämmtlichen Derivaten des Wassers nimmt dec^ Sauerstoff dieselbe 
hervorragende Stellung ein. Wir könnten ihn als den Mittelpunkt bezeich- 
nen, um den sich der electrochemische Gegensatz concentrirt. Das einfachste 

Beispiel liefert ups der Alkohol: H»C.H*C.Ö.H. 

Wirkt Chlor darauf ein, so müssen wir uns als das Wahrscheinlichste 
denken, dass auch hier der als Säureradical fungirende Wasserstoff zu- 
nichst substituirt werde. Es entstände die Aethylverbindung der unter- 

chlorigen Säure HK]!.H*C.0.C1. Aber die Salze dieser Säure sind überhaupt 
sehr unbeständig. Um die Bindung des einatomigen Chlors an Sauerstoff 
haltbar zu machen, wirkt das Aethylradical noch zu schwach. Wie bei 
Einwirkung von Chlor auf Wasser das wahrscheinlich zuerst entstehende 
H.O.Cl sich unmittelbar in HCl und freien Sauerstoff zersetzt, so tritt auch 
hier bei der kräftig vorsichgehenden Reaction eine Umlagerung der Atome 
ein. Aus H»C.H«C.0.C1 entsteht HCl und H»C.HCO oder H'C.COH. Es 
wird also eigentlich erst das Aldehyd der substituirenden Ein¥drkung des 
Chlm« unterworfen, und kein Substitutionsproduct des Alkohols erhalten. 
Als Beispiele von Amphidverbindungen führen wir femer an: 

den Aethyläther : H»C.H«C.Ö.CH«.CH» und 

den Essigäther : H«C.H«C.Ö.CO.CH«. 

Das im Aethyläther nur in Folge seiner Stellung im ganzen Complexe 

relativ negative Aethylradical hat sich im letzteren Falle verstärkt durch 

Aufnahme von Sauerstoff. Dass sich dieser säurebildende Sauerstoff in der 

Nähe des amphogenwir^enden Sauerstoffatomes anlagert, und nicht, z. B. 

II 
nach der Formel: CH'.CH*.O.CH«.CHO, einen davon möglichst entfernten 

Ort aufsucht, kann uns in keiner Weise auffallend scheinen, auch wenn 

es nicht durch das Experiment zur Gewissheit gebracht wäre, dass im Ra- 

dicale der Essigsäure Carbonyl, mit Methyl gepaart, enthalten ist. 

Lassen wir nun auf den Aethyläther Chlor einwirken, so könnte man 
auch hier ein einfaches Abscheiden des negativen Aethylatomes erwarten. 
Die Erfahrung lehrt uns aber hinreichend , dass überhaupt den freien Ha- 
loiden die Fähigkeit abgeht, die äusserst kräftige Bindung des amphogenen 
Sauerstoffis an Kohlenstoff aufzuheben. Der Salzbilder kann nur innerhalb 
des Radicals substituirend wirken. Es liegt dann allerdings die Annahme 
nicht fem, dass erstens- auch hier das negative Glied (das nach herkömm- 
licher Weise rechts geschriebene Aethylatom) den modificirenden Einfluss 
zunächst erleidet, zweitens dass sich die Chloratome in der Nähe des Sauerstoff- 
atomes lagern, dessen polarer Wirkungsart sie zur Stärkung dienen sollen, 
und endlich drittens, dass besonders leicht auf einmal zwei Chloratome 
eintreten, um den sonst für Sauerstoff bereit stehenden Raum vollständig 
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auszufüllen. Wir erhielten demgemftss den dem Essigftther entsprecbenden 

Körper : CH».CH«.().CC1*.CH». 

Wirkten hier nicht die electrochemischen Beziehungen des ganzen C(m»- 
plexes, sondern als besondere Anziehungssphäre nur Jedes einzelne Atom 
für sich, so ist schwierig einzusehen, warum nicht entweder nach Eekule^s 

Ansicht viel eher: ClH»C.H*C.d.CH«.CH«a entsteht oder nach Markownikoffs 
Auffassung wenigstens ebenso gern: H*G.HC1C.0.GC1H.GH', wenn übrigens 
der amphogene Sauerstoff ebenso kräftig zur Substitution befiihigen soll, wie 
das Chlor selbst. Uebrigens kann auch von unserem Standpunkte aus diese 
Formel nicht von vornherein ausgeschlossen werden. Die Existenz des 
Aethyläthers selbst könnte auch ihre Annahme zulässig machen, wenn sie 
gleich aus mehreren Gründen weniger wahrscheinlich erscheinen muss, als die 
oben angeführte. • 

iDie bei der Bindung an Kohlenstoff in hohem Grade modificirten Eigen- 
schaften des Chlors lassen allerdings schwierig voraussehen, wie bei fort- 
gesetzter Reaction die Substitution Verlaufen werde; entweder, was doch 
jetzt ziemlich überflüssig scheinen könnte, zur weiteren Stärkung des nega- 
tiven Gliedes, indem CH« (rechts) in Angriff genommen wird, oder zum Wie- 
derherstellen der ursprünglichen Verhältnisse, indem H* auch im zweiten 
CH^ substituirt wird. Wir wissen aus der Erfahrung, dass das Letztere ein- 
trifft. Es entsteht ein Analogon des Essigsäureanhydrides H»C.C1«C.0.CC1«.CH^*) 
gleichwie beim Chloriren des Essigäthers das entsprechende H'C.Cl'C.O.CO.CH* 
entsteht. 

Ein 5., 6. und 7. Chloratom tritt wahrscheinlich in das Methyl des ne- 
gativen Gliedes ein, bis endlich der vollständig chlorirte Methyläther die Ein- 
wirkung des Salzbilders abschliesst. 

Die Formeln H.O.CO.CBrH.CH» der Brompropionsäure und H.O.CO.CBrH. 
CH^.CH^ der Brorabuttersäure wären allerdings auch meiner Auffassung nach 
nicht unwahrscheinlich. Nur fehlt hier die Anafogie einerseits mit einer 
entsprechenden Sauerstoffverbindung, andererseits mit den Substitutionspro- 
ducten der Essigsäure. Wir wissen doch, wie leicht die Analogieschlüsse 
irre leiten. 

Lassen wir Chlor auf das s. g. freie Methyl einwirken, so erhalten wir 
in der Verbindung H^C.CH^.Cl ein organisches Analogon der anorganischen 
Haloidverbindungen , worin wir den Kohlenstoffcomplex C*H* als positives 
Eadical bezeichnen. Schon um die Eigenschaften des Aethyls als Kadical 

ZU erklären, können wir uns die beiden Kohlenstoffatome ^r^^^^-Jxp^^-^^ 

an und für sich als polar wirkendes Ganze denken, dessen verschiedene 
Aeusserung der electrochemischen Kraft doch erst beim Anbinden des ne- 
gativen Chlors deutlich hervortritt. Es widerspricht dieser Auffassung nicht, 
wenn wir annehmen wollten, dass bei fortgehender Einwirkung" auch die 



♦) Wenden wir Markownikoff's Regel an, so wirkt hier wenigstens der 
Sauerstoff kräftiger als das Chlor. 



Der Ort, an welchem die Chloratome eintreten. 377 

DÄchst hinzutretenden Chloratome sich an derselben negativen Seite des 

Ganzen anlagern, bis endlich in CE'.CCl^.Cl das vollkommene Analogen des 

Acetoylchlorides CH'.CO.Cl vorliegt. 

Bezüglich der Bemerkung Markowniko£rs, dass in dem s. g. Trimethyl- 

CH») 
formen CH'^CH ^die Kohlenstoffatome dem letzten Wasserstoffatome des 
CH»j 

Formens die Fähigkeit ertheilen, leicht durch Chlor vertreten zu werden", 
möchte es viel einfacher heissen: das durch Methyl vollständig substituirte 
Methyl ist noch kräftiger positiv, als das Methyl selbst, d. h. es muss noch 
viel leichter das vierte negative Wasserstoffatom gegen Chlor austauschen. 
Wie NMe* stärker positiv wirkt als NH*, so CMe» als CH». 

331. Zur Ergänzung obiger Auseinandersetzung muss noch bemerkt wer- 
den, dass wenn auch, wie oben angetommen, die electrochemischen Verhält- 
nisse des ganzen Complexes, die Beziehungen der einander bindenden Radicale 
u. s. w. auf den Verlauf der Substitutionen bestimmend einwirken müssen, 
dieses doch die Annahme nicht aüsschliesst, dass auch die polaren Eigen- 
schaften eines jeden einzelnen Kohlenstoffatomes im gewissen Grade die Ver- 
wandtschaftserscheinungen bedingen. Es liesse sich also denken, dass, wegen 
der sehr geringen Verschiedenheit in der Wirkungsart der beiden mittleren 
Angriffispunkte des Kohlenstoffs , ein innerhalb des Complexes liegendes 
Kohlenstoffatom mit besonderer Begierde zwei Cbloratome aufnehme 

l^-J><>0>. gehe sehr leicht in ^r^S>0>. überj, dagegen ein nach Aussen lie- 
gendes, also mit drei Angriffspunkten wirkendes, besonders leicht entweder 
ein oder drei Chloratome als Vertreter des Wasserstoffs binde. ><S<>cS und 

eee 



wären mehr normal oder entsprächen besser der allgemeinen electro- 
chemischen Natur des Kohlenstoffs als die Zwischenstufe pSc^^. Es 

ist also im ersteren Falle das Monoproduct gewöhnlich schwieriger zu er- 
halten oder fehlt bisweilen ganz, gleichwie unter den letzteren drei Verbin- 
dungsformen die mittlere am schwierigsten darstellbar zu sein scheint, und 
zwar um so mehr, je kräftiger negativ der SaLzbilder wirkt. 

Mit diesen beiläufigen Bemerkungen^ habe ich nur zeigen wollen, dass 
ich, in keiner Weise die Wichtigkeit von Markownikoff's Erfahrungssatz 
übersehend, doch darin keinen Anlass finden kann, die Berechtigung der 
electrochemischen Auffassung zu bezweifeln. Nur ist diese Auffassung 
noch zu wenig ausgebildet, um ein für alle Mal entscheidende Schluss- 
folgerungen zu gestatten, wo es sich um so verwickelte Verhältnisse handelt, 
wie die organischen Paarungs- und Substitutionserscheinungen, bei welchen 
der Gegensatz so eigenthümlich verdeckt ist. Auch als nackter Erfahrungs- 
satz aufgefasst, besitzt die Regel von Markownikoff keine unbeschränkte 
Gültigkeit. Wir wissen z. B., dass verschiedene äussere umstände, ver- 
schiedene Temperatur u. s. w. öfters verschiedene Substitutionsproducte 
zur Folge haben. Benzylchlorid C«H».CH«C1, mit Jod versetzt, bildet bei 



1 



378 Der eleotrochemische Gegensatz. 

Einwirkung Yon Chlor Dieblorbenzylchlorid C«H*C1*.CHSC), nicbt der Regel 
gemäM C«H>.CCls. Dichlortoluol C«H*C1'.CH< bildet nach Beilstein (Zeit- 
•ehr. f. Chem. X, 513) in der Siedhitze mit Chlor denselben Körper, nicht, 
wie man erwarten mOsste, Triehlortoluol C*H>C1*.CH*. Das Bichlorderivat des 
Methyläthers ist nicht, gemäss MarkownikofiPs Regel und wie man Obrigeos 

aus der Analogie mit dem Aethyläther erwarten könnte, H'C.O.CHCP, sondern 

II 

ClH'C.O.CH^Cl. Wie es scheint, wirkt hier die soeben bemerkte Vorliebe 

des CH* nur ein Chloratom am binden. In jedem Falle entscheidet nicht 

das zuerst eingetretene Chioratom über den Platz des nächst folgenden. 

Was speciell die Substitutionsproducte des Benzols betrifft, so Tersagt 

imsere Auffassungsweise hier gänzlich ihren Dienst, insofern es sich nur am 

geschlossene Ketten handelt. Die eleganten Hypothesen Keknl^^s Ober die 

Art der Lagerung der nach und nacÜ eintretenden Broniatome können bei 

dieser Voraussetzung ebenso berechtigt sein, wie irgend eine andere. 

332. Nach diesen Abschweifungen kehren wir zu dem Gegen- 
stände zurück, mit dem wir uns zunächst beschäftigten, nämlich zu 
der Frage über die Berechtigung der Aethylenformel ffC.CH* oder 
allgemeiner der Annahme selbständig wirkender, combinirter Kohlen- 
stoffatome. 

Wie man das Aethylen als durch Combination von zwei Atomen 
des für sich nicht bestehenden Methylens entstanden denkt, so zeigt 
sich auch bei den höheren Gliedern der Methylenreihe eine ent- 
schiedene Neigung zur gegenseitigen Bindung. 

Wie sich r^^^-^r^^^ deicht zu r^^^^Q^ verbmden, 
so giebt es auch z. B. beim Zusammentreten von 2 At. C*H*®, 

dieselbe Veranlassung, durch gegenseitige Aneinanderbindung die 
Kette zu verlängern. Das Diamylen C^^H*® steht nun zum Amylen 
in demselben Verhältnisse, wie C*H« zu CH*, CW zu CH^ Das 
Amylen ist ebensowenig da, wie Methyl im Dimethyl selbständig 
wirkt. Die Paarung ist an jedem besonderen Punkte derselben Art 
und beim Zerreissen der Kette sind ebensowohl Propylen und an- 
dere Homologe, wie die ursprünglichen Amylenatome als Zersetzungs- 
producte zu erwarten. 

Sieht man in den Kohlenwasserstoffen gesättigte Verbindun- 
gen, wie 
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so ist, ohne Rücksicht auf die sehr ungleichmässige Bindung bei 
den höheren Gliedern, dieses leichte Aneinanderketten schwierig zu 
verstehen, und zwar um so mehr , weil uns die Erfahrung aus an- 
deren Gebieten der Chemie unzweideutig zu zeigen scheint, dass 
überhaupt eben die doppelte Bindung einen besonders festen Zu- 
sammenhang bedingt. Wir brauchen uns nur des Azobenzids zu 
erinnern. Man könnte es auch auffallend finden, dass eine additive 
Verbindung zweier so indiflferenter Körper wie die fraglichen Kohlen- 
wasserstoffe in jedem Falle eine beinahe vollständige Umlagerung 
der Atome voraussetzen muss. So gäben 2 At. 



das polymere 



333. Die bei doppelter Bindung schwierig zu erklärende grosse 
Verbindungsfähigkeit der ungesättigten Kohlenwasserstoffe macht 
sich ganz besonders beiiti Acetylen und seinen Homologen gel- 
tend. Nach den erfolgreichen Üntei-suchungen von Berthelot ist 
uns jetzt auch diese vorzüglich interessante Reihe hinreichend 
bekannt. 

Wie sich das eine Methylenatom dem anderen anlagert, so 
verbinden sich zwei oder mehrere At. Acetylen bei höherer Tem- 
peratur mit einander. Berthelot hat uns gezeigt, dass dabei Kohlen- 
wasserstoffe ganz anderer Reihen entstehen, und zwar, was besonders 
interessant ist, Benzol und verwandte Körper (Zeitschr. f. Chem. 
1866, 660; Compt. rend. LXIII 479 und 515). 

Wir können uns diese Bildung des Benzols aus Acetylen in 
folgender Weise veranschaulichen : 

Bliebe die Reaction hierbei stehen , so wäre das Benzol eine 
ungesättigte Verbindung, zu welcher noch zwei oder vier Atomein- 
heiten sich leicht addiren lassen müssten , was nicht der Fall ist. 
Wir können uns aber denken, dass das zur Thätigkeit erregte Ver- 
bindungsstreben erst bei vollständiger Sättigung ausruht. Es binden 
sich auch die zwei nach Aussen liegenden Kohlenstoffatome, die 
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Kette schliesst sich und ein vollständig gesätngter Körper ganz 
neuer Bauart entstellt. • 

Wenige Thatsachen möchten Kekul^'s Phenyltheorie so wesent- 
lich zur Stütze dienen, wie die obige von Berthelot entdeckte schöne 
Bildungsreaction. Nur die Annahme des Schliessens der Kette muss 
ihre Rechtfertigung von anderswo erhalten. 

334. Weil diese Reactionen des Acetylens eine stärkere Hitze 

beanspruchen, so bietet allerdings auch die Fonnel Q>o-oc^ keine 
besonderen Schwierigkeiten. 

Wie lässt sich aber erklären, wenn man diese dreifache und, 
wie es wenigstens zu erwarten wäre, eben deswegen besonders feste* 
Bindung annimmt , dass sogar so schwach wirkende Agentien wie 
ammoniakalische Kupfer- und Silberlösung die Kohlenstoflfatome 
von einander reissen, und zwar mit so besonderer Leichtigkeit, dass 
wegen dieser Reaction kaum ein anderer gasförmiger Körper so 
leicht nachgewiesen wird, wie das Acetylen und seine Homologen 
der Methylreihe? 

Bei Annahme obiger Formeln ist es leicht, diese Reactionei 
zu erklären, \rie z. B. die Entstehung von Berthelot's s. g. 
Cuprosacetyloxyd: 

n IV 
2HGH -f 2Gu^^3-^} + H.O.H =^^^J{0 + 4NH^C1. 

Aus CCCOQ — .-i-CO entsteht das als Radical wirkende: 

In dieser eigenthümlichen Verbindungsform zeigt also der 
Kohlenstoff eine grössere Verwandtschaft zum Kupfer, als der 
Stickstoff. 

Dieses leichte Gebunden werden von Metallen ist auch vom electro- 
chemischen Standpunkte aus von besonderem Interesse. Es scheint 
unverkennbar zu beweisen, dass auch^n diesem Falle die Erniedri- 
gung der Sättigungscapacität mit einer Steigerung der electröche- 
mischen Kraft zusammenhängt, mögen wir übrigens nach der oben 
benutzten Formulirung von einem 2-, 4- und 6-atomigen G sprechen, 
oder, wenn wir lieber die einzelnen Kohlenstoffatome als solche be- 
rücksichtigen wollen (die Formel wäre dann HC7CH, ÖüO ' ^ 
schreiben), von einem 2- oder 4-atomigen C. Obgleich viel schwächer 
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II ' II 

egativ als S, muss doch wenigstens das zweiatomige C in derselben 

IV M IV 

teziehung zu dem vieratomigen C stehen, wie S zu S. Die An-* 

II 
aahme dieses zweiatomigen C , in Verbindung mit dem dreiatomigen 

Stickstoff gewissermaassen oin Vertreter des Sauerstoffs, \^ider- 

spricht jedenfalls nifeht den electrochemischen Grundsätzen. 



II II 



335. Ist nun das Acetylen GH* oder HC.CH, so wird das Ally- 
len, wenn übrigens die nämlichen Schlussfolgerungen wie bei an- 

• IV II' IV II 

deren homologen Reihen berechtigt sind, (C) H* oder HC.CH*.CH. 
Es schlicsst doch dieses die Annahme eines anderen Allylens nicht 
tus. Wenn der Körper, durch dessen Zei-setzung das AUylen ent- 
steht, Methyl als selbständigen Paamngscomponenten enthält, so ist 

ti II 

die Bildung eines Isomeren der Fonnel CH^.C.CH (methylirtes Ace- 
tylen) viel wahrscheinlicher. , 

Aber es war nicht meine Absicht, mich in das jetzt mit so be- 
londerer Vorliebe und mit immer glücklicherem Erfolg angebaute 
Feld der zahllosen Isomeriefragen tiefer hineinzuwagen. Ich wollte 
nur ganz beiläufig eine Andeutung davon geben, dass auch in dem 
weiten Gebiete der organischen Chemie die electrochemischen Be- 
ziehungen und überhaupt die bei den anorganischen Körpeni nur 
etwas deutlicher hervortretenden Verbindungsgesetze überall ihren 
Emtiuss ausüben müssen. 

336. Zur Vervollständigung des oben Mitgetheilten will ich 
schliesslich einige Bemerkungen hinzufügen in Bezug auf die, meiner 
Ansicht nach, wichtigsten Ergebnisse der Forschungen während des 
letzten Jahrzehendes, speciell die organische Chemie betreffend. 

Man scheint das Vorhandensein von drei verschiedenen 
Verbindungsformen des Kohlenstoffs mehr oder minder ent- 
schieden nachgewiesen zu haben. 

Zwei oder mehrere Kohlenstoffatome verbinden sich in einfachst 
möglicher Weise oder, wie ich mich früher ausgedrückt habe, nach 
dem allgemeinen Gesetze der Homologie. Schon das Achtgeben 
auf die organischen Körper an und für sich, und noch mehr der 
Vergleich mit ähnlichen Paarungserscheinungen . in der anorgani- 
schen Chemie scheint die Bezeichnung dieser einfachen Ketten- 
bildung als die vorzüglich normale genügend zu rechtfertigen. 
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Die so entstehenden Complexe C*, C*, C* etc. würden, wie die 
combinihen Fe, Hg etc. als selbständige Elementaratome functio- 
niren, und zwar insofern noch vollständiger, als sie, ganz wie 
die einfachen Elemente der Sauerstoffgruppe, je nach der verschie- 
denen Anhäufung der Verbindungskraft, entweder 2-, 4- oder 6- 
atomig u. s. w. wirken. Das eigenthümliche Beharren bei einem 
einmal eingetretenen Zustande gäbe sich auch hierin zu er- 
kennen.*) Dieses zugegeben, wäre eine weitere Auflösung der Di- 

carbonformeln H.O.GH^ H.O.GH*.O.H, GH*, GH«, GHGuCl u.s.w. 
ziemlich überflüs^. 

337. Bei dieser Art von Paarung wären die nach unserer 
graphischen Bezeichnungsweise nach Aussen wirkenden Angriffs- 
punkte, oder diejenigen, die wir nach gewöhnlicher Auffassung den 
extraradicalen Gl, Br u. s. w. zurechnen, ganz wie bei den an ein- 
ander gepaarten Stickstoffatomen in Reiset^s Basis, allein in Anspruch 
genommen. Schreibt man also z. B. Methylenjodid SQQS, so wäre 
das Aethylenjodid eine Combination von zwei dei^ieichen unter 



Austreten von J* oder r^'^^^^^^XgoB* ^^ können aber auch Kohlen- 
stoffatome sich dort anlagern, wo die für Wasserstoff eintretenden 
Chloratome nicht mehr eigentlich extraradical wirken, oder kurz, 
die durch nonnale Bindung entstehenden Kohlenstoffcomplexe können 
auch im Inneren des Radicales die Rolle des Wasserstoffs, und 
zwar wegen ihrer weniger abweichenden electrochemischen Wü*- 
kungsart noch leichter als Gl, Br übeniehraen. Es wäre dieses die 
zweite Verbindungsform des Kohlenstoffs oder die Kohlenstoff- 
verbindung durch Substitution, streng genommen nur eine Va- 
riationder als normal bezeichneten, aber von sehr grosser Bedeu- 
tung, weil dadurch die verschiedenste Anordnung der Atome er- 
möglicht wird. Die ergiebige Fundgrube der Isomerien ist uns, Dank 
dieser Eigenschaft des Kohlenstoffs, geöffnet, die von Kolbe ange- 
kündigte Ghemie der Iso körper dadurch zur Wahrheit geworden.**) 



*) Man könnte so, . selbst ohne Annahme einer verschiedenen Con- 
stitution, z. B. die Isomerie von C*H".C1 und C*H»°.HC1 (von Wurtz) einiger- 
maassen erklären» 

**) Die oben gemachten Bemerkungen in Bezug auf die allgemeine Auf- 
fassung der Kohlenstoffverbindungen beabsichtigen nichts Anderes, als die 
hier als normal bezeichnete Verbindungsform besonders hervorzuheben. Es 
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Neben H.O.CH*.CH«.CH* oder H.O.C'H'lässt sich also die Existenz 
eines Alkohols H.O.CHprij voraussehen. Neben dem normalen 

C*H*.CP erkennen wir das substituirte Chlormethyl Ctt^jj , neben 

CH* 
' C^H^.Cl* ein entsprechendes Derivat des Chloräthylens C* tts Cl*, oder 

Cl.H*C.CH^f*^nebendernprmalenMüchsäureH.O.CO.CH«.CH*.O.H, 

PJIS 

die s.-g. Aethylidenmilchsäure H.O.CO.CHqtt; von der Oxalsäure 

ausgehend, stellen wir mit Frankland die vollständig substituirten 

CH» 
Glycolsäuren dar, wie H.O.CO.C CH^*) u. s. w. . 

OH 

Es hindert nun nichts, dass sich auch das zweiatomig wir- 
kende Kohlenstoffatom an diesen abwechselnden Substitutions- 
erscheinungen betheiligt. Wie z. B. O.H, O.CH* u. s. w. ein Wasser- 

IV 

Stoffatom vertreten, so muss noch mehr das mit C viel näher ver- 

II II II 

wandte C in derselben Weise, als CH, C.CH* eintreten können. So 
können wir neben dem normalen AUylen HC.CH*.CH ein substi- 

tuirtes Methylen oder H.C.C.CH* annehmen. So wäre das Jodallyl 

J.CH«.CH^CH odei: J.CH*.C.CH»; so giebt die eben erwähnte Di- 

CH» 
methylglycolsäure : H.O.CO.C CH* bei Wegnahme von Wasser c^ne 

OH ^ 

CH* 
substituirte Acrylsäure: H.O.CO.CHn^ 

CH • 



soUte der Unterschied zwischen Substitution im Radical und ausserhalb des- 
selben nicht ganz unberücksichtigt bleiben. Findet man keinen Anlass, eine 
Verschiedenheit der Angriffspunkte des KohlenstofEs anzunehmen, so sind 
natürlich der Aethyl- und der Trimethylalkohol in ganz demselben Sinne als 
Substitutionsproducte des Methylalkohols anzusehen. Kolbens Substitutions- 
theorie als solche erleidet durch die in Bede stehende Ansicht nur eine Modi- 
ficirung in gewissen Theilen. 

'*') Man könnte die Möglichkeit von ähnlichen Derivaten, z. B. der Bern- 
steinsäure H.O.CO.CH«.CH«.CO.O.H, erwarten, ^orin 2 At. CH» etc. das eine 
Sauerstoffatom vertreten. Sie existiren wahrscheinlich nicht. Ueberhaupt 
scheint die einfachste Kohlenstoffcombination C* oder G vor andern die voUe 
Verbindungskraft des Elementes zu besitzen, oder, wie es schon im Yoraoi 
zu erwarten war, in ganz besonderem Grade die Eigenschaften eines ein- 
fachen Elementaratomes zu zeigen. 
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Natürlich lässt sichern den meisten ähnlichen Fällen ein noch 
vieratomiger Kohlenstoff bei doppelter Bindung der Atome an- 

IV IV 

nehmen. Das Jodallyl wäre dann : J.CH*.CH.CH*, das erwähnte 
Acrylsäurederivat, wie es auch der Entdecker dieser interessanten 

vInd„„8e„a.ni™M:„.0.C0C- «%'*"'ei- «*» 

CH 

beide Arten von Körpern neben einander, gleichwie man zur Er- 
klärung der Isomerie der Fumar- und Maleinsäure hier die eine, 
dort die andere V^rbindungsart voraussetzt.*) 

338. Wesentlich anderer Art wäre endUch die öfters erwähnte 
Yerbindungsforrii des Benzols und verwandter Köi^per, so viel ich 
weiss, das erste Mal von Kekulö von den gewöhnlichen Verbindungen 
unterschieden, d. h. diejenige der geschlossenen Ketten, mag 
man sie übrigens als Ringe, Dreiecke oder ähnlich bezeichnen. Ob 
die doppelte oder vielleicht sogar dreifache Bindung der Kohlen- 
stoffatome diese eigenthümliche Verbindungsform ein für alle Mal 
charakteri^ire oder nicht, können wir vorläufig unentschieden lassen. 
Nach dem Typus des Benzols zu urtheilen, besitzen jedenfalls die 
Körper dieses Baues, aus leicht einzusehenden Gründen, eine ganz 
besondere' Stabilität, -und zwar nicht nur an und für sich, d. h. als 
reine WasserstoflFverbindungen , sondern auch wenn sie durch die 
verschiedenartigsten Substitutionen in vielerlei Weise verändert und 
variirt sind. Ebensowohl folgt von selbst, dass die polaren Eigen- 
schaften undeutlicher hen'ortreten müssen, als in gewöhnlichen 
Fällen. Es lässt sich von vornherein kaum ein anderer Unterschied 
der Angriffspunkte voraussetzen, als der vielleicht von der Lage an 
der Innen- oder Aussenseite des Ringes herrührend^. Das Phenylra- 
dical fässt oft nur schwierig den doppelten Austausch zu. Ent- 
schiedener wirkende Radicale entstehen nur durch Anbindung von 
Seitenketten, die den Raum eines Wassei-stoffatomes einnehmen, 

IV ^ IV VI MI 

wie H.O.CH*, H.O.CO, H.O.SO^ NH^ 

339. Es verdient indess bemerkt zu werden, dass die An- 
nahme der geschlossenen Ketten wohl eine glücklich gefundene 
Hypothese ist, aber doch immer nur eine Hypothese, zu deren Be- 



♦) Vgl. z. B. Grundl. der theor. Chem. von H. L. Buflf, welcher, wie 
es scheint mit Recht, in der Methylreihe nur ausnahmsweise die doppelte 
Bindung annimmt. 
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■ 

grundung die endgültigen Beweise, noch fehlen. Die Thatsachen, 
die dadurch erklärt werden sollen, können auch in anderer Weise 
erklärt werden. 

Vielleicht ist man in Bezug auf die fragliche Annahme zu weit gegangen. 
Man fängt schon an mit den geschlossenen Ketten zii operiren, als wäre 
kein Zweifel mehr, dass sie überall da vorhanden, wo nach beliebiger An- 
wendung der ein-, zwei- oder dreifachen Bindung noch einige Atomeinheiten 
zur freien Disposition vorliegen. — Man betrachte z. B. J. Wilbrand's künstlich 
construirte Drei- und .Vierecke (Zeitschr. f. Chem. VIII, 683), wie für das 
Tricyan, in dem nicht nur drei Kohleustoffatome einander binden , sondern 
auch ein jedes StickstofTatom zwei Kohlen&toffatome zusammenlenkt. 

Das Wesentliche in Kekul^'s Phenyltheorie könnte in der An- 
nahme einer abwechselnden einfachen und doppelten Bindung, des 
darauf beruhenden symmetrischen Baues und des sehr festen Zu- 
sammenhangs des Ganzen zu suchen sein. 

Nach gewöhnlicher Auffassung muss die Kette bei solcher 
Anordnung der Atome geschlossen sein. Es wäre sonst die Formel 
nicht zulässig. 

Es ist aus obiger Darstellung einleuchtend, dass nach den von 
mir befolgten Grundsätzen gar keine Nothwendigkeit vorliegt, die 
ringförmige Aneinanderkettung anzunehmen. Wie ich durch die 
Formel : 

das Acetylen als einen Complex von zwei Kottlenstoffatomen mit 
rier ruhenden Affinitäten bezeichne, so könnte in ganz derselben 
Weise die graphische Formel: 

ohne W^eiteres der Ausdnick für die Zusammensetzung des Benzols 
werden. Wenn. irgend ein Kohlenstoffcomplex als selbständiges 
Ganzes functionirt, so ist es allerdings C^ des Phenyles. Wie G 
in €H^, CH* und GH^ als einfach wirkendem Element betrachtet 
werden kann, so könnte auch dem fest zusammengeketteten Com- 
plexe C^* dieselbe Rolle anerkannt werden. Das graphische Zeichen 

entspräche dem einfachen Zeichen : CC^CX^X^P^ z.B. des Schwefels, 
des Eisens u. s. w. Man könnte sich denken, dass bei dem unge- 
mein festen Zusammenketten der inneren Theile des „Kernes'' (ein 
Ausdruck Laurents, der gehörig modificirt noch seine Berechtigung 

BloDiftrand, Berzelias u. d. Chemie d. Jetztzeit. 25 
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haben muss), die ganze Verbindungskraft zu stark in Anspruch 
genommen wird, um jedes einzelne Kohlenstoffatom in gewöhnlicher 
Weise wirken zu lassen. Existirt wirklich das durch obige Formel 
bezeichnete Phenylen CTI* (List und Limpricht Ann. XC, 209), 
so würde es allerdings sehr wenig für die geschlossene Kette sprechen, 
wenn auch nichts leichter ist als eine dreifache Schliessung zu con- 
struiren. • Bei Anbindung von zwei Wasserstoffatomen träte aber 
erst das volle Gleichgewicht ein. Das Benzol C*H*.H* entspräche 
dem Schwefelwasserstoff SH* , dem Eisenchlorür FeCl* , dem Blei- 
oxyde PbO. Wie bei dem letzt genannten Metalle bleibt die An- 
bindungskraft in der Regel hierbei stehen. Nur unter besonders 
geeigneten Einflüssen lässt sie sich zu Vieratomigkeit erregen. So 
wäre das Naphtalin HG.H.CW.H.GH*) dasAnalogon des Eisen- 

IV rv 

Sulfides S.Fe.S, der schwefligen Säure O.S.O, des Bleisuperoxydes 
u. s. w. Noch schwieriger wäre es endlich, die Aufnahme von fremden 
Atomemheiten bis zu der grösst möglichen zu treiben. Wie sich 
doch sogar das Eisen durch den mächtigen Einfluss des Alkalis in 

VI 

der Verbindung K.O.OFeO.O.K zur Sechsatomigkeit heben lässt, 
so liesse sich denken, dass bei Stärkung der negativen Kraft des 
Phenylcomplexes eine vollständigere Sättigung durch Wasserstoff 
ermöglicht werde.. Wie aber die Eisensäure durch ihre grosse 
Unbeständigkeit das ganz Anormale dieser Verbmdungsform an- 
kündigt, so lässt sich leicht erklären, dass dip Hydrobenzoesäure: 
H.O.C().H*.C^H*.H^ leicht „durch Aufnahme von Sauerstoff und 
Abgabe von Wasser schliesshch m Benzoesäure übergeht" (Otto. 
Zeitschr. f. Chem. VIII, 122).**) (War die Kette von Anfang an 
geschlossen, so muss sie in diesem Falle zerreissen, oder man nimmt 
an, dass an den zwei Seiten des Dreieckes die doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatome sich auseinander schieben, eine Annahme, zu 



*) GH wäre ein als Radical fungirender Acetylenrest , der unter geeig- 

CHCl* 
neten Umständen, z. B. im Di- und Tetrachlornaphtalin : C*H*.gjj und 

C«H«.^||^}|, d^m Naphtenalkohol: C«H«.gy;Ql g| u. s. w. noch zwei Atom- 

einheiten aufnimmt. 

♦♦) Die entsprechende, aher nur vieratomige Hydrophtalsäure könnte 
schon deshalb viel beständiger sein, weil noch ein Kohlensäurerest einge- 
treten ist: HOCO.H.C«H*.H.COOH (Grabe, Zeitschr. f. Chem. X, 408). 
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welcher man sich in jedem Falle genöthigt findet, um die Chlor- 
verbindung C^H^Cl^ zu erklären.)*) Uebrigens könnte man be- 
haupten, dass beim Phenylwasserstoff C^H*.H* die Eigenschaften eines 
Radicales vielleicht doch in etwas zu hohem Grade hervortreten, 
oder dass einer von den 6 Angriffspunkten etwas zu scharf markirte 
Verschiedenheiten von den übrigen zu erkennen giebt, um die ring- 
förmige Lagerung besonders wahrscheinlich zu machen. ' Zur Er- 
klärung des Fehlens von mehreren isomeren Benzolderivaten., in 
denen nur 1 At. Cl, Br, NO^, OH u. s. w. den Wasserstoff vertritt, 
während bei den höheren Substitutionsproducten Isomerien ent- 
schiedener nachgewiesen worden sind, construirt man ein „völlig 
symmetrisches Sechseck, worin die Wasserstoffatome völlig analoge 
Plätze einnehmen, also ganz gleichwerthig sind." (Kekulö, Ann. 
CXXXVII, 158 u. 174.) Es könnte dieses Verhalten, hier wie 
bei den entsprechenden Substitutionsproducten der Metljylreihe, 
ganz einfach darauf beruhen, dass es beim Eintreten des ersten 
substituirenden Atomes gar keine Veranlassung giebt zur verschie- 
denen Anlagerung, wohl aber bei den später folgenden, je nach der 
electrochemischen Natur der früher eingetretenen. Salpetersäure 
und Methylbenzol C^H^.CH' geben Nitrodracylsäure, Salpetersäure 
und Hydroxymethylbenzol C^^.CO.O.H dagegen Nitrobenzoesäure. 
Es lässt sich denken, dass der positive Charakter des Methyls von 
Anfang an eine verschiedene Anlagemng von NO* vermittelt. 

Es braucht in Zusammenhang hiermit kaum erwähnt zu werden, dass 
nach dieser Auffassung das Naphtalin nicht nur als eine Art BenzoWer- 
hindung, sondern, ebensowohl wie das Benzol selbst, als ein selbständig 
wirkender Acetylencomplex betrachtet werden kann. Die graphische Formel 
wäre dann zu schreiben: 

Es wäre ein höchstens sechsatomiger Kohlenwasserstoff der Phenylreihe, 
der unter gewöhnlichen Verhältnissen auf dem Verbindungstadium des 
Phenylens stehen bleibt, oder ohne Weiteres nach Berthelot: 5GH' — H*. Wir 
suchen die Aneinanderpaarung dieser 5 Atome zu erklären und erhalten 
obige Formel, woraus sich das Anbinden von «2 oder 4 Chloratomen, so 



♦) Die eigenthümlich regelmässige Vertheilung der Chloratome im 
ganzen Complexe der 6 Kohlenstoffatome, eine Anordnung, die wahrschein- 
lich in den Substitutionsproducten der Methylreihe nie vorkonmit, könnte 
zur Folge haben, dass bei Wegnahme von 3HC1 die Benzolbindung herge« 

stellt wird. 

26* 
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wie das Losreisen der beiden nach Aussen liegenden Kohlenstoffatome (bei 
Entstehung der Phtalsäure) ungezwungen erklärt. 

340. Vielleicht liesse sich in dieser Weise auch diejenige 
Schwierigkeit erledigen, welche mich hier zur einstweiligen Annahme 
der ringförmigen Bindung besonders veranlasst hat, oder die sonder- 
bare Verschiedenheit des Acetylens und des Benzols, 
Naphtalins u. s. w. andererseits. 

Das Acetylen bildet augenscheinlich das erste Glied zweier 
Reihen von homologen Körpern, worin die Homologie theils wie 
gewöhnlich durch das Hinzutreten von Methylen CH*, theils durch 
einen entsprechenden Zuwachs an Acetylen GH* bedingt wird. 
Es wären die beiden Reihen: 

Differenz CH« 
Acetylen = C«H« = HC.CH 
Allylen -= C»H* = HC.CH».CH 

Crotonylen = C^H« = HC.CH>.CH«.CH. 
Differenz C«H« 
Acetylen = C«H« = HC.CH 
Diacetylen = C*H* = HC.HC.CH.CH 
Benzol = C«H« = HC.HC.HC.CH.CH.CH. 

Das Acetylen gehört ausschliesslich zu der ersten Reihe, die 
sich durch die eigenthümliche Kupfer- und Silberreaction so be- 
sonders auszeichnet. Bei den eigentlichen Phenylkörpern die ring- 
förmige Bindung, bei den allylenähnlichen Homologen dagegen die 
offene Kette annehmend, könnte man in dem somit wesentlich ver- 
schiedenen Baue einen zwingenden Grund des verschiedenen Ver- 
haltens finden. Man dürfte aber daiui nicht mit Kekule in einer 
jeden paarzahligen, ungesättigten Verbindung, wie dem Acetylen, 
dem Acthylen u. s. w. , oder mit Anderen sogar in vollständig 
gesättigten Verbindungen, wie in denjenigen des Tricyans, die ge- 
schlossene Kette wiederfinden wollen. Man könnte doch, ohne 
Rücksicht hierauf, bei dem Acetylen und seinen Poljmeren an und 
für sich eine hinlänglich verschiedene Constitution erkennen, um 
das fragliche abweicliende Verhalten gegen Reagentien daraus her- 
zuleiten. Bei dem Acetvlen und seinen wahren Homologen der 
grossen Methylreihe kommt nur die einfache Bindung, beim 
Phenyl abwechselnd die doppelte vor. Man könnte glauben, die 
bindende Kraft des Kohlenstoffs schliesse sich bei dieser vollstän- 
digeren Aneinanderpaaiiing der Atome mehr in sich selbst, und 
wirke deshalb schwächer als sonst nach Aussen. 
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Das Valerylen (von Reboul) C*H®, das vierte Glied der Acetylenreihe, 
zeigt nicht die Acetylenreaction, wohl aber bei Wegnahme von noch zwei 
Wasserstoffatomen das sechsatomige Valylen C*H« (Ann.CXXXV,372). Bei 
erhöhtem Kohlenstoffgehalte muss die ungesättigte Verbindung bis in das 
Stadium des Phenylens übergeführt werden, um die Fähigkeit Metalle zu 
binden zu erlangen. Es lässt sich dann leicht verstehen, dass den noch viel 
kohlenstoffreicheren und inniger gebundenen Phenylkörpern die Acetylen- 
reaction gänzlich abgeht. Das Naphtalin, in dem wir ebenfaUs einen Kohlen- 
wasserstoff des Phenylenstadiums haben erkennen wollen, kann doch wenigstens 
der kräftigen Einwirkung des freien Kaliums nicht widerstehen (Berthelot). 
Das Aufnehmen dieses Metalles ist auch eine Art von Acetylenreaction. 

Fehlt es also nicht an Gründen, die Frage über die geschlossenen 
Ketten in jedem Falle als eine noch offene zu betrachten, so will 
ich doch hiermit die Vortheile der gewöhnlichen Auffassung in keiner 
Weise bestreiten. Ob im besonderen Fallö wirklich ruhende oder 
gegenseitig sich bindende Kohlenstoffaffinitäten anzunehmen* seien, 
ist wohl meist unmöglich experimental zu entscheiden. Ich gebe 
aber sehr gern «u, es werde bei Annahme der geschlossenen 
Ketten leichter verständlich, warum das ungesättigte C^ des Benzols 
so hartnäckig auf der einmal eingenommenen Sättigungsstufe beharrt. 
Ich habe nur die Möglichkeit einer anderen Deutung angeben wollen, 
die mit der Erfahrung aus dem anorganischen Gebiete der Wissen- 
schaft in besserer Uebereinstimmung zu stehen scheint, ist es 
auch an und für sich ziemlich gleichgültig, welche Ansicht die 
richtigere sein mag. * 

Mit diesen Bemerkungen in Bezug auf einige mehr oder minder 
specifisch organische Verbindungsformen ist mein Versuch einer 
theoretischen Auseinandersetzung des electrochemischen Gegensatzes 
zu Ende geführt. 
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341. Der Sitte gemäss, fassen wir endlich die allgemeinen 
Besultate unserer ganzen Darstellung kurz zusammen. 

Wir sind von Befzelius Theorie ausgegangen, um aus ihr 
die neuere Atomlehre Schritt für Schritt zu entwickeln. 

In den ersten Abschnitten unserer Darstellung stellten wir 
uns die besondere Aufgabe, ein möglichst klares Bild von Berze- 
lius Auffassung zu liefern, ihre wichtigsten Momente im Vergleich 
mit der Typentheorienoch schärfer hervorzuheben, den, unserer 
Ansicht nach, fast einzigen Fehler derselben, d. h. die Annahme 
eines Niegetrenntseins der Atome der Wasserstoffgruppe, nachzu- 
weisen, und den Einfluss der zum Ausbessern dieSes Fehlers vorge- 
nommenen , einfachen Veränderungen durch Beispiele zu erläutern. 

Das durch Wiederherstellen der Voluinatomgewichte veränderte 
Atomverhältniss der beiden, jedes iii seiner Gruppe maassgebenden 
Elemente, des Sauerstoffs und des Wasserstoffe, veranlasste vor 
Allem eine durchgreifende Veränderung nicht nur in der Schreib- 
weise, sondern vielmehr in 'der ganzen Auffassung der Amphidver- 
bindungen. Wir konnten uns nicht mehr begnügen, sie empirisch 
als moleculare Zusammenlagerungen von zwei gesättigten Oxyden 
zu betrachten, sondern fanden eben in der Eigenschaft des Sauer- 
stoffs zwei Wasserstoffeinheiten zu entsprechen, die mit Nothwen- 
digkeit bedingende Ui*sache des Zusamnienbleibens der Oxyde. Wie 
wir aber in diesem Falle der Sättigungscapacität der Ele- 
mente Rechnung tragen mussten, wenn mr aus dem Bereiche der 
scheinbar ziemlich zufälligen Additionen zu einer wirklich ratio- 
nellen Auffassung der Verbindungserscheinungen gelangen wollten, 
so lernten wir bald in diesem, während der letzten Periode der 
Wissenschaft erkannten, chemischen Begriffe den sicheren Leitstern 
kennen, der uns im ganzen Gebiete der Chemie nie seinen Dienst 
versagt und ül>erhaupt fast in jedem besonderen Falle, Dank den 
vielen nach und nach zur Kenntniss gebrachten neuen Thatsachen, 
db «tomistische Auffassung ermöglicht, die alten chemischen Begriffe 
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^ helleres Licht stellt, mit einem Worte, der Beurtheilung der rein 
quantitativen Beziehungen eine früher nicht geahnte Sicherheit und 
strenge Folgerichtigkeit verleiht. 

Die Wichtigkeit dieses chemischen Begriffes nöthigte uns femer 

im dritten Hauptabschnitte unserer Darstellung die verschie- 

• denen AufiFassungen 'desselben einer kritischen Prüfung zu unter- 

« 

Werfen. Wir suchten den einfachen Satz zu beweisen, dass wir zur 
völligen Würdigung des Sättigungsbegriflfes nur die altbekannten, 
einfachen anorganischen Verbindungen genau zu beachten brauchen, 
Um dann eine jede Verbindungsfomi als unmittelbare Folge der den 
Atomen an und für sich innewohnenden Verbindungskraft zu er- 
kennen. Die Annahme einer nach bestimmten Gesetzen wech- 
selnden Sättigungscapacität war damit ^unerlässlich gegeben. 

Um diesen Gesetzen näher nachzuspüren, gingen wir endlich 
im vierten und letzten. Theile unserer Darstellung zu den in 
späterer Zeit so wenig berücksichtigten electrochemischen Ver- 
hältnissen über, und fanden wenigstens in denselben, wenn sie 
auf möglichst einfache Weise aufgefasst wurden , eine Möglichkeit 
g^eben, die quantitativen Verbindungserscheinungen mit den quali- 
tativen Verschiedenheiten einigermaassen in Einklang zu bringen, 
und zu gleicher Zeit unsere Atomtheorie in einzelnen Punkten 
schärfer zu fixiren. ♦ 

342. • Vergleichen wir nun dies£ Theorie der Atome, 
wie sie uns jetzt als Resultat eines möglicl^^t sorgfältigen Achtgebens 
auf die seit Berzelius gewonnene Erfahrung vorliegt, mit dör Atom- 
theorie von Berzelius. 

Die Elemente vertheilen si^ih in zwei grosse Abthei- 
' lungen, diejenige des Sauerstoffs und die des Wasserstoffs. 
Diese Eintheilung Ist von Berzelius gegeben; nur lassen wir die, 
seiner Ansicht nach, aneinander gebundenen Atome der ersten 
Gruppe frei wirken, wodurch natürlich die Verschiedenheit viel 
schärfer als vonnals hervortritt, und führen ausserdem die früher 
mit dem Sauerstoffe äquivalenten AlkaUmetalle und einige wenige 
andere Elemente zu der Gruppe mit unpaaren Zahlen über. 

In zahlreichen Fällen ist es uns, kraft der Erkennung der 
Sättigungscapacität der Grundstoffe, möglich geworden, rationeller 
•als vormals die chemischen Formeln aufzufassen, und die 
Erscheinungen da theoretisch zu erklären, wo man früher nicht 
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über das Bereich der rein empirischen Erfahrung hinaus gelangen 
konnte. 

Es ist diess eigentlich der ganze Unterschied zwischen jetzt 
und vormals. 

Wir bezeichneten Berzelius Theorie als eine Theorie für die 
Lagerung der Atome oder eine Theorie der Cbnstitutions- 
formeln. Das ganze Streben der Wissenschaft unserer Zeit ist . 
auf dasselbe Ziel gerichtet. • 

Berzelius Theorie war eine entschiedene Radicaltheorie. 
Wir wissen weit mehr von den letzten Ursachen dieser Radicale, 
aber können deshalb keinen Grund finden, ihre durchgreifende Be- 
deutung zu läugnen. 

Wie für Berzelius das ganze chemische System in der Lehre 
von den Säuren, Basen und Salzen seinen eigentlichen Schwer- 
punkt fand , so spielen noch jetzt diese seit uralter Zeit bekannten 
Begriffe in jfedem chemischen Systeme eine hervorragend wichtige 
Rolle. 

Wie Berzelius, neben der gewöhnlichen in den Säuren, Salzen 
u. s. w. hervortretenden Verbindungsform, auch die besondere Ver- 
bindung durjch Paarung annehmen musste, so muss auch die 
chemische Theorie unserer Tage den Paanmgsei*scheinungen ihre 
volle Aufmerksamkeit widmen. 

Wohl können wir auch diesen empirisch gegebenen Begriff un- 
seren theoretischen GesetÄcn unterordnen, aber vergebens suchen 
wir die Verschiedenheit dieser Verbindungsfonn zu läugnen. Wir 
können getrost das Wort fahren lassen , der Begriff bleibt doch da. 
Wir haben im letzten Abschnitte unserer Darstellung beim Studium 
der näheren Verbindungsgesetze gewisser mehratomigen Elemente, 
vorzüglich des Stickstoffs, eine besondere Gelegenheit gefunden, die 
durchgreifende Bedeutung der Paarungserscheinungen nachzuweisen. 

Berzelius konnte sich nicht damit begnügen, dass durch die 
Annahme in verschiedener Zahl sich verbindender Atome für die 
quantitativen Verbindungserscheinungen oder für die multiplen 
Proportionen ein genügender Erklärungsgmnd gefunden war. Er 
musste noch eine besondere Kraft annehmen, welche das sonst un- 
erklärliche Verbinduiigsstreben der materiellen Atome bedingte. 
Berzelius Theorie war mit vollem Recht die electrochemische 
Theorie, und im nächsten Zusammenhang damit, weil die Kraft 
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augenfällig durch Gegensätze wirkte, die dualistische oder die 
Binärtheorie. In Bezug auf die dualistische Auffassung sind wir 
mit Gerhardt noch weiter als Berzelius gegangen; seine electro- 
chemische Theorie in der von ihm angegebenen Richtung weiter zu 
entwickeln, wurde die hauptsächlichste Aufgabe unserer Darstellung. 

343. Wir wollen in kurzen Umrissen die wichtigsten Mo- 
mente unserer electrochemischen Auffassung gesammelt 
darlegen. 

Um die chemischen Erscheinungen in möglichst einfacher und 
vollständiger Weise zu erklären, setze ich mit Berzelius zwei all- 
gemeine Factoren voraus: die materiellen Atome und die -bei 
ihrer Wechselwirkung thätigen Kr'äfte. 

Die Typentheorie will eigentlich nur von Materien wissen. Das «ine 
Atom leimt sich aus irgend einer Ursache an einem anderen fest, mögen sie 
übrigens jedes für sich als freies Ganze wirken (wie H, Cl) oder, immer an 
einander gefesselt, als Aequivalente , Affinivalente , Ultimates u. s. w. auf- 
treten. Von einer Steigerung oder Verminderung der Anziehungskraft ist 
eigentlich nie die Rede. Ein bindet ein und weder mehr noch weniger. Nur 
kann nicht geläugnet werden, dass bisweilen ein grösserer oder geringerer 
Theil dieser kleinsten Atome chemisch unthätig auftreten könne, mag man sie 
übrigens als-unges&ttigt oder als gesättigt sich selbst bindend bezeichnen. 

Hiller's Theorie erkennt nur die Kräfte. Die Materie ist ein schwierig 
EU erklärendes, eigeathümliches Anhängsel. 

Zur näheren Bestimmung dieser Factoren stelle ich folgende 
Forderungen auf: 

Die Atome müssen nicht nur eine gewisse Schwere 
haben, sondern auch einen Raum einnehmen. 

Die Kräfte, welche die Wechselwirkung der Atome 
vermitteln, sind entgegengesetzt, polar wirke^nd. 

Diese Annahme scheint nur eine unerlässliche Consequenz der 
chemischen Erfahrung zu sein und zwar jetzt in keiner Weise 

• 

weniger als zu Berzelius Zeit. Dass Gerhardt zufolge der einseitig 
aufgefassten Substitutionserscheinungen ihr entgehen wollte, führte 
zu der Behauptung, dass die rationellen Formeln mit der Lagerung 
der Atome nichts zu thun haben, 'eine Ansicht, von der jetzt kaum 
noch die Rede ist. 

Wenn die anziehende Kraft sich über einen grösseren 
Raum verbreitet, oder mit anderen Worten in mehreren 
Punkten sich zur Thätigkeit anregen lässt, so muss sie in 
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der gegebenen Richtung schwächer wirken als vormals. 
Die somit modificirte Aeusserung der electrochemischen 
Kraft vermittelt die Mehratomigkeit eines sonst ein- oder 
zweiatomigen oder überhaupt sonst weniger verbindungs- 
fähigen Elementes. 

Wie bei der frei wirkenden eigentlichen Electricität*) können 
auch hier die Unterschiede der gegen einander wirkenden Kräfte 
nur relativ sein. Es Jässt sich also der Fall voraussehen , dass ein 
stark positives Atom , welches nur ein einziges Atom von entspre- 
chend kräftig negativer Wirkungsart zu binden vermag, bei Ver- 
theilung der positiven Kraft eine grössere Zahl von beziehungsweise 
schwächer n^ativen Atomen bindet, und ebensowenig kann es be- 
fremdend erscheinen, dass ein, als entschieden negativ, nur ein- 
atomig wirkendes Atom, dem Einflüsse mehrerer negativen Atome 
nachgebend, die Fähigkeit erlangen kann, sogar als beziehungsweise 
positiv aufzutreten. Kurz, die wechselnde Sättigungscapa- 
cität (die verschiedene quantitative Verbindungskraft) ist nur ein 
besonderer Ausdruck der wechselnden Qualität der 
Atome. 

Das Streben zur Ausgleichung der Gegensätze bestimmt vor 
Allem den Verlauf der Reactionen. Als äussere Impulse zur 
Hebung oder Erniedrigung der Sättigungscapacität wirken 
also in der Mehrzahl von Fällen die* Säuren und Basen. 
Das positive Radical nift das sauerstoffreiche negative hervor, und 
umgekehrt. 

Um die ausnehmend wichtige chemische Rolle der zweiatomi- 
gen Coiiibustoren, die wir Amphide nennen, zu erklären, um die 
öfters kaum äu übersehende verschiedene Wirkungsart der ver- 
schiedenen Angriffspunkte einer allgemeinen Ursache unterordnen 
zu können, um einen genügenden Grund für die durchgreifende 
Bedeutung der Radicale auszufinden, imi die Fähigkeit der zwei- 
atomigen und überhaupt der paarzahligen Radicale im freien Zu- 



♦) Vgl. z. B. Ililler (Lehrb. S. 9): „Man nimmt in der Regel zwei ver- 
schiedene Electricitäten an; streng genommen kann aber nur von einem 
electrisch differenten Zustand zweier Körper die • Rede sein. Positiv und 
negativ bedeutet in Bezug auf Electricität, was warm und kalt in Bezug 
auf Temperatur." 
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Stande aufzutreten verständlicher zu machen , habe ich eine mehr 

» - • 

oder minder entschiedene Polarität der Atome, zunächst der 
magnetischen vergleichbar, annehmen müssen. Auch habe ich mich 
genöthigt gefunden, dieselbe Eigenschaft in Anspruch zu nehmen, 
um die regelmässig nach paaren Zahlen wachsende 3ättigungscapa- 
dtat einigermaassen zu erklären. 

344. Es sind aHerdings mehrere Chemiker, welche die in Hede stehende 
Gesetzmässigkeit nicht erkennen. So kann z. B. nach Kolbe's Auffassung des 
Sättigungsbegriffes ein dreiatomiger Kohlenstoff an und für sich gar nichts 
Befremdendes bieten. S^O^ als fünfatomige Verbindung cles Schwefels steht 
zwar neben S*0* und 8*0* noch ganz vereinzelt da, es hindert aber nichts, 
auch darin eine Grundform für hergeleitete Verbindungen zu erwarten. Die 
Verdoppelung der Formel zu 8*0^° gt^tt S*0* kommt nicht in Frage, so lange 
die Bibasicität der Säiure noch zweifelhaft erscheint. Buff nimmt keinen 
Anstand, entschieden zweiatomige Metalle zu gleicher Zeit einatomig wirken 
zu lassen. Kekul^'s. Theorie der fixen Ätomigkeit schliesst ihrerseits die- 
selbe Ansicht ein, ohne Rücksicht darauf, dass nicht von niederen Verbin- 

dnngswerthen, sondern von ungesättigten Verbindungen gesprochen wird. 

I III II 

So wären z. B. C und C ebenso berechtigt, wie das zweiatomige C. Die Sätti- 
gung „theilweise" ist keiner Regel unterworfen, und andererseits hat die 
fragliche Regelmässigkeit mit dem s. g. ^Gesetze der paaren Atomzahlen'' 
der früheren Typentheorie wenig gemein. Die typische Ausdrucksweise, 
nach welcher die höheren Verbindungsformen als Zusammenlagerungcn ideeller 
Wasserstoffmol ecule (Typus 1^ 1) betrachtet werden sollen, würde, hier 

angewandt, ebensowohl zu einem zweiatomigen Stickstoff (NH* = 2 -f 2), wie 

III 

zu dem dreiatomigen (NH« =3 + 3) führen. Aber jedenfalls ist die Zahl 
der bis jetzt zweifellos nachgewiesenen Ausnahmen von der in Rede stehen- 
den Regel sehr gering, und zwar besonders, wenn wir wirklich zu der An- 
nahme berechtigt wären, dass die sonst unbedin^ nöthige Auflösung von Ber- 
zelius Doppelatomen bei den Elementen der Sauerstoffgruppe nicht zulässig 
sei. Beim Behaupten der alten Formeln: Fod», €uCl, HgGl, KO,SO*, KG, 

VI II II X XIV III I 

MnO' Ode/ FeCl« GuCl^ SgCl«, K«.G».SG*, K^.G^MnG« (statt FeCl», CuCl; 

I V VII 

HgCl; K.G.SG'; K.G.MnG^) würden wir ein ganz normal 4-atoraiges, statt 
3-atomiges Eisen, ein 2- statt 1-atomiges Kupfer , einen 6- statt 5-atomigen 
Schwefel, ein 8- statt 7-atomiges Mangan erkennen, und ausser dem schon 
früher bejierkten Stickoxyde wären kaum einige Ausnahmen von der vorausge- 
setzten Regel zu erwähnen. Rücksichtlich des Eisens ist die Richtigkeit dieser 
Auffassung experimental nachgewiesen. Fe'Gl^ beweist ebensowenig die Drei- 
atomigkeit des Eisenmetalles, wie das freie Methyl C*B'(C'H*) die Dreiatomigkeit 
des Kohlenstoffs. Der Isomorphismus des Übermangan- und Überchlorsauren 
Kalis spricht i^llerdings für dieselbe Zusammensetzung, also in beiden Fällen 
für dieselbe Halbirung der Formel ;, gleichwie diejenige des Schwefelsilbers . 
und des Kupfersulfurets für dieselbe Einatomigkeit der beiden MetaUe. Aber 
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der Sflber- imd 
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yarntihmin Anbai gfhtm köaate zur AeJulithkeit der Kr3rsUl]form. Die 
iMiiri^if s^wifk hwTjrfcf Etgessduften des KapferoxTdiüs wären bei ent- 
•ckwdeoer FimtoMigkett des MetaUes sckwierig zn rerst^ieiL Die abvei- 
dMade Daaptfdicbte des Caloaris kasa man, wie es Worts gethan hat 
(Lev>i» S- lO/. darrb Apinbaie eiaer i^ g. Dissocation eridireii. Die Unter- 
fckw^ekftore kaiu zweibasbrk sein, obglekli die Fähigkeit, Terschiedene 
XoMBe za bindern, sehr weaig nurkirt herrortritt. Wie man aber diese 
besonderen FaDe auch aofiassen wül, stets tritt doch der regelmässige Zu- 
wachs nach paaren Atomzahkn zu entschieden herror, als dass ich mich 
■itht hatte gendthigt finden mässcn, seine Ursache in der allgemeinen Natur 



r>ie Ton mir angenommene Deatung, wie mangelhaft und ungenügend 
sie aach sein mag. bietet wenigstens den Vorthefl, dass sie die Möglichkeit 
Ton Ausnahmen nicht aosschüesst, wie aoch von meii^m Standpunkte aus 
gar nicht daTon die Bede sein kann, hier endlich ein Gesetz Ton unbe- 
ichnlnkter Gültigkeit au^relnnden lu haben. Als nur relativ geltend, könnte 
sidi die Regel aoch dann bewähren, wenn die kleine Zahl tou zweifellosen 
Ausnahmen mit einigen Verbindungen so abweichender Natur, wie z. B. der 
Uebermangansäure. sich rermehren soUte. Uebrigens braucht kaum bemerkt 
zu werden, dass sich die ganze Frage über die wechselnde Sättigungscapa- 
cität viel einfacher erledigt, wenn man die fragliche Beschränkung derselben 
gar nicht zugiebt und also auch keine Regelmässigkeit zu erklären braucht 
Von einer Yertheflung der Elemente in zwei Hauptgruppen wäre nicht mehr 
die Rede. Man müsste es im Gegentheil ganz seltsam finden, dass nicht der 
Wasserstoff «H=l) ebensowohl zwei- wie einatomig, der Sauerstoff (0=16) 
nicht ebensowohl ein- wie zweiatomig wirke u. s. w. 

345. Natürlich ist nichts leichter, als den Atomen jede Art von 
Polarität abzuläugnen und überhaupt die Annahme einer der Materie 
innewohnenden, in verschiedener Weise nuancirt^n electrochemischen 
Kraft ganz und gar entbehrlich zu machen. Man würde sich darauf 
beschränken, die Möglichkeit von mehratomigen Verbindungen durch 
die Annahme der kleinen Atome zu erklären, die Erscheinungen 
aber, die in irgend einer Weise in das Bereich der qualitativen Be- 
ziehungen geführt werden müssen, bis auf Weiteres unerörtert lassen. 
Man beseitigt die Frage ein für alle Mal auf die einfachste W^eise, 
indem man die qualitativen Verschiedenheiten für bedeutungslos er- 
klärt, in Säuren und Basen „keine getrennten Begriffe'' findet, in den 
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RadicAlen Körper „ohne Existenz", in der Verbindung durch Paarung 
einen künstlich construirten „Begriff, der keinen Begriff hat''. Kurz, 
weil sich hier nicht nach absolut gegebenen Zahlwörtern zählen 
lägst, d. h., weil die Unterschiede nur relativ sind, w^erden sie als 
unwesentlich und keiner Beachtung werth zur Seite geschoben. Nur 
wird hier und da, wo es sich um die Gesetze der inneren Lagerung 
der Atome handelt, die Ausdi-ucksweise der electrochemischen Theorie 
nothgednmgen in Anwendung gebracht. 

346. Rücksichtlich der Annahme einer gewissen Zahl von kleinsten 
Atomen, deren jedes.einem Wasserstoffatome gleich werthig ist, könnte 
es allerdings auf einem Gebiete, auf dem man doch höchstens nur 
zu Muthmaassungen gelangen kann, ganz gleichgültig scheinen, wie 
man sich die Sache am liebsten vorstellen will. Findet man nicht 
die von mir vorgezogene Vorstellungsweise einfacher, so enthält sie 
doch in jedem Falle eine Hypothese weniger.*) Die Atome wirken 



*) Bekanntlich erklärt man durch diese Annahme auch die paarweise 
wachsenden Atomwerthe, indem man den kleinen Atomen die Eigenschaft 
zuschreibt, unerlässlich ein anderes zu binden. Wenn also ein ganzes Atom 
imgesättigt erscheint , so binden zwei und zwei dieser kleinen Atome ein- 
ander. Z. B. das Kohlenoxyd wäre etwa durch das graphische Zeichen . 




aaszudrücken. Die zwei rechts liegenden Kohlenstoffeinheiten wären gele- 
gentlich an einander haften geblieben , man könnte sagen , um die Sache 
recht handgreiflich zu machen, mittelst Häkchen, womit die Atome in ein- 
ander greifen. In besserer üebereinstimmung mit der gewöhnlichen che- 
mischen Anschauungsweise könnte man sich auch z. B. den Kohlenstoff als 
eine Combination von vier dreiwerthigen Atomeinheiten denken. Der vier- 
wcrthige C in CH* wäre dann 

(also eine geschlossene Kette), der zweiwerthige im Kohlenoxyde 

(also bei doppelter Bindung eine offene Kette). (Vgl. z. B. Naquet, Principes 
de Chimie, S. 47, der doch die ganze Erklärung als zu hypothetisch ver- 
wirft.) Aber diese Ausdrucksweise ist an und für sich unzulässig, weil sie 
einen endlosen „Circulus in demonstrando'^ einschliosst. Zur Erklärung der 
Mebratomigkeit nimmt man eine Mehratomigkeit an, die wiederum in der- 
selben Weise erklärt werden muss, die kleinsten Atome müssen in immer 
kleinere aufgelöst werden. Die gegenseitige Bindung der kleinsten Atome 
hat mit der sonst gewöhnlichen gar nichts gemein. 
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als ganze Atome. Es lagern sich an ein elementares Atom sriner 
quantitativen und qualitativen Natur gemäss eine grössere oder g^ 
ringere Anzahl von Wasserstoff- oder Sauerstoffatomen und von an- 
deren Elementen , welche gelegentlich deren Plätze einnehmen , die 
entsprechende Menge. Wie man auch die Sache ansieht, stets lässt 
sich die sonderbar maassgebende Stelbing des Wasserstoffs und des 
Sauerstoffs nicht verkennen. Nur um den auffallenden Unterschied 
zwischen paar- und unpaarzahligen Elementen zu erklären, habe 
ich Anlass gefunden, bei den Elementen der Sauerstofijgruppe Com- 
binationen von zwei Elementaratomen anzunehmen, oder, mit aJld^ 
ren Worten, eine Paarung ganz derselben Art, wie die sonst ge- 
wöhnliche , nur beständiger und in keiner Weise durch die uns za 
Gebote stehenden Mittel aufzuheben. Wäre uns dieses Aufheben 
möglich, so würden wir z. B. zur Kenntniss des einatomigen Sauer- 
stoffs, nicht zur Entdeckung eines neuen Elementes gelangen. 

Es scheint mir schon deshalb nicht berechtigt, dass Erlenmeyer 
die gedachten kleinsten Atome oder s. g. Affinivalente sogar ihrm 
öewichte nach in Ziffern ausdrücken will, weil es uns, wie ich 
bereits früher bemerkte, in den meisten Fällen ganz unmöglich ist 
zu entscheiden, ob die uns für jetzt bekannte höchste Verbindungs- 
stufe i^irklich auch die höchst mögliche ist. 

347. Ueber diese letzte Grenze der Verbindungsfäbig- 
keit habe ich bis jetzt eine bestimmte Meinung nicht aussprechen 
wollen, weil sich die in jedem besonderen Falle anzunehmende Grenze 
als einfache Thatsache aus der Analyse der Verbindungen eipebt. 
Will man aber auch theoretisch eine Ursache der begrenzten Sat- 
tigungscapacität haben, so ist sie allerdings mit Anleitung der von 
mir angenommenen Grundsätze nicht schwierig zu finden. Sie wäre 
erstens eine rein äusserliche. Nehmen die Atome einen Raum ein, 
Ä> nuuv< endlich der Fall eintreten, dass die Wirkungssphäre des an 
andon^ sich bindenden Atomes vollständig in Anspruch genommen 
ist. Sie wän^ zweitens eine rein chemische. Beruht das Erhohen 
iMlor KrniiHlri^^n der Sättigung auf dem Streben zur Ausgleichung 
dor in>.vusät/i\ Si) wän^ z, B. zur Entstehung einer Säure des acht- 
»touii^üvu Si hwofols keine Veranlassung, weil schon das Sulfuryl SO* 
don stiu kston |Hvsitiven Metallen vollständig entgegenwirkt. Uesse 
Nh h om neues Metall entdecken, ilas in positiver Kraft zum Kaüum 
iu aonisollH^i VerhaltuisÄ* stände, wie z. B. jetzt das Kaüum zum 
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Zinn, so wäre die Entdeckung der Säure SO* nicht undenkbar, 
vorausgesetzt, dass, rein quantitativ, hier dieselbe Möglichkeit zur 
Achtatomigkeit vorläge, wie z. B. jetzt beim Wismuth zur Fünf- 
atom^keit. 

348. Noch weniger habe ich Anlass gefunden, über die nähere 
Natur der chemischen .Verbindungskraft Muthmaassungen 
auszusprechen. Weil die chemische Zersetzung uns die wichtigste 
Quelle bietet zur Erzeugung von Electricität , weil überhaupt die 
chemischen und electrischen Erscheinungen im nächsten Zusammen- 
hange mit einander stehen, habe ich kein Bedenken tragen können, 
das von Berzelius gegebene Wort „Electrochemisch" jedem anderen 
vorzuziehen, und zwar um so weniger, weil dieses Wort schon an und 
für sich zu erkennen giebt, dass die in den Atomen wirkende Kraft 
doch etwas anderes ist, als die uns zu Gebote stehende gewöhnliche 
Electricität. Uebrigens kennen wir von dieser allgemeinen Eigenschaft 
der Materie gar zu wenig, um uns berechtigt finden zu können, 
dafür eine Theorie zu construiren. Alles, was meines Wissens uns 
die chemische Erfahrung darüber kund giebt, ist das Wenige, das 
uns hier zur Grundlage unserer electrochemischen Auffassung gedient 
hat, das unverkennbare Gesetz des Gegensatzes. Wir wissen aber, 
dass die Materie auch solche Eigenschaften besitzt, die sich nicht 
zu dieser allgemeinen Kathegorie hinführen lassen, dass wir nicht 
nur verschiedene Abstufungen der electrochemischen Kraft, sondern 
auch rein individuelle Eigenschaften der Atome annehmen müssen, 
welche ihrerseits verschiedene Nuancirungen der Verwandtschafts- 
erscheinungen vermitteln, und unerlässlich zu der Ansicht führen 
müssen, dass die materiellen Atome, die uns in den chemischen 
Verbindungen der verschiedenen s. g. Grundstoffe entgegentreten, 
auch an und für sich wesentlich verschieden sind. 

Ich sehe gar wohl ein, dass diese Ansicht von einer wesentlichen Ver- 
schiedenheit der Materie cjier jetzt modernen Philosophie der Chemie wenig 
entspricht. Man scheint es schon als ausgemachte Thatsache anzusehen, 
dass nur eine einzige Materie existire, dass alles, was Kraft heisst, nichts 
anderes sei, als eine verschiedene Art von Bewegung desselben Mediums. 

Beispiele dieser allgemein verbreiteten Auffassung wären freilich über- 
flüssig. Doch mögen zur näheren Beleuchtung derselben einige Modifica- 
tionen angeführt werden, bei denen das schwerlösliche, oder vielleicht viel- 
mehr für immer unlösliche Problem der Materie vom rein chemischen Stand- 
punkte in Angriff genommen wird. 
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So giebt UDB z. 6. Naqaet (1866) einen „Oonrs de Phflosopliie dii- 
miqiie^, in dem er mit Graham annimmt, dass „toutes les nHimateft (d. k 
die kleinsten, gedachten Theile der Atome) sönt identiques comme sabstaiKe, 
mais quVlles sont anim^es de moiivements vibratoires qui d^terminent la )u- 
ture du corps qu*elles forment.'* -Cz^Tnianski , der- sämmtliche ähere, che 
mische Theorieen , wie z. B. die Typentheorie nicht minder als die electro- 
chemische. «welche sie gänzlich zerstört hatte^, ungenügend findet, giebt uns 
dafür «eine neue Theorie, welche auf der rotirenden Bewegung der Atome 
beruht "* und von welcher or «glaubt, dass sie der Chemie einen neuen Auf- 
schwung zu geben verspricht.'* Von der Ansicht ausgehend, „dass man, wenn 
man die Theilung der Atome in Gedanken weiter verfolgt, nur auf ein Element 
komuit", construirt er s. g. «eigentliche Atome oder üratome**, durch deren 
verschitHlene Bewegung sich nun alles erklären soll. „Die Atome sind Kräfte 
köriH^r und alle unter einander gleich. Die Kraft wirkt nach aussen als 
Anziehung, nach innen ist die ^Virku^g eine rotirende Bewegung" u. s. w. 
(«Neue chemische Theorie." Kraknu 1863— G4.) 

Ich muss auf jede nähere Prüfung dieser Theorieen Verzicht leisten, weil 
sie über das IWreich der einfachen Aufgabe, die ich mir gestellt habe, weit 
hinausgehen. 

:M*K loh habe meinofst'its weiler eine Theorie der Materie, noch 
eine Tlieorie der Kräfte, welche dieifaterie beherrschen, geben wollen. 
Kiniiie Kr^ebiüssi^ der alltäirlichen chemischen Elrfahning, welche 
vor 4i) Jahnen lU^rzeUiis zu seintT electrochemischen Theorie führten, 
in ihrer vidleii iHHleutuuir hervinzuhehen. den Nachweis- zu hefem, 
da.'^s unsere vernudirten Kenntni.^^e der quantitativen Verbindungs- 
geM»i/e htvhstens zum Moditiciren dieser Tiieorie in gewissen Tiieilen 
fuhren uiIissimk keineswegs aber sie überflüssig machen, init einem 
NVorlt\ den duivhgreit'enden Kinttuss der qualitativen Vei-schieden- 
heilen, uuigen sie auch nicht mehr als relativen Weilh iiaben, zube- 
\Nei.seu. das ist alles, was ich mit meinem Vei^suche einer möglichst 
ci>useiiUiMden Parlegung iler eUvtnKiieinisi'hen Verhältnisse beab- 
sichtiiTl \u\\h\ 



:»:»(>. Ks ^^ar anfangs meine Absicht, die VerbindungsverhältnLsse 
iler wicIiligiMvn Kdemente. wie sie sich meiner allgemeinen Auffas- 
sung gemiis^s gi^stalten würden, schliesslich in übersichtlicher 
l>ar.sit»llung kurz zu erwähnen. Hei der giussenZahl der in letzter 
Zeit ersehieuenen Lehrbücher, welche Innm Ordnen des Minnaterials 
tlie atiunistischen rriiicipien zti Grunde legen, muss eine derartige 
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Ausemandersetzung Überflüssig erscheinen, auch verbietet mir die 
unerwartet grosse Ausdehnung der allgemeinen theoretischen Un- 
tersuchungen ein weiteres Vertiefen in Einzelheiten. Ich be- 
schränke mich auf die Mittheilung einer tabellarischen Uebersicht 
der Grundstoffe mit gleichzeitiger Berücksichtigung der Sättigungs- 
capacität und der electrochemischen Verhältnisse: 

A. Wasserstoffgruppe: 

Fluor. ^*A%V Gold. ^♦^Jr'" Silber. Kalium. 

StOII. StOII. 

Fl 1 N (1?),3, 5 Au (1), 3 Hl Ag 1, (3) Li 1 

Chlor. ? " " Thallium. iJ*M^|..x 

Cll,(3),5,7^b^: : TM, 3 S^r'^^'^ 

J"^ » « Bi „ „ Cs „ 

". " Taital. 
Vanadin. ^^ ^3^ ^ 

Vd (1), 3, 5 j^b 3, 5 



Bor. 
Bo 3 



B. Sauerßtoffgruppe: 



Sauer- Kohlen- t> 1 « * : « Q u e c k- t> „ „ .- „ „, 

Stoff. Stoff. ^^^tin. Silber. Barium. 

2 C (2) 4 Os (2), 4, G, (8) „^ 2 ^^^ j- ^ Ca 2 

Schwefel. Kiesel. ?",3, ^ Cu . \\ ?/ ^' ("*) 

S 2, 4, 6 bi (2), 4 Rh „ „ Blei. 

Te " " ' £ " l\ ? 7 ^'^ 2' (^) 

■^e „ „ „ /^r „ p^[ 2, 4 

Wolfram. Zinn. 

W (4),(5 Sn 2, 4 
Mo(2),4,6,(8) 

Eisen. 

Cr (2), 4, 6 
Mn 2, 4, (>, (8) 
Fe 2, 4, (6) 

Kobalt. 
Co 2, (4) 

Zink. 

Zn 2 

Mg „ 

Von nicht angeführten Elementen wäre z. B. Aluminium in 
die Nähe der Eiseiigmppe zu führen, deren nnttlerer Verbindungs- 
stufe es allein entspricht, das Uran geholte entweder zu den Eisen- 

Blomstrand, B«rz«liu8 a. d. Chemie d. Jetztzeit. 2G 
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metallen i^'Ier lüMeto ein l>es«iiiilere> filieJ in der ersten Hauptab- 
theiluniT. «lii-? Rnvlliuni wäre «leui Aluniiniuni oiler den Magnesium- 
nietalK;u ;inali»u' u. s. w. 

Man -ifht Irit^lit. Tia« M «lieser Vertlieilunu tier Elemente 
sownhl vun Links nä»:li Iltclits. wie von iJUn nach Unten das ekt- 
triKln-niiN-h Ne^iative zum l'«i-itiven liUMgeht. Will man auf die 
natinliriit.n ViMwjn.ltxhaüt.n KückMriit neiinien. so nmss man 
liuralWlautrhde Ilt-üien annrlinitii. derrn t;iiLsler eine besonders 
aui:tMif;tllii:t' AnaloL'io /fiirt-n. was aU^r nidit vwliindert, dass auch 
nadi anderen Ili«iitunu'»n lint« nnviTkennbaie Analogie henortritt. 

So i>t /. r». tl«'r Kohl**nstoff nielit nur dem Kiesel nahe \eT- 
waniit. sondern /vliit zu uleiohrr Zrit so entsi'hiedene Analogieen 
mit dem SrliwrlVl. da>> er mit vollem Hecht auch mit diesem 
Elemente zusunrnm/ustelhn wäre. Anderersi*its zeigt er vei'schie- 
dene I5friilnunLr>[»unkte mit dm Platinmetallen und endlich nimmt 
das r>or in seiner llaujttabtiieilunir eine «i<»nau entsprechende Stel- 
lung ein. Zink. Zinn und Blei bilden, jedes für sich, den Ueber- 
gan.ir zu dem am stärksten ]»ositiven Barium, während andererseits 
Zink und Eisen. Zinn nml Kiesel, Zinn und Niobium, Blei und 
Quecksilber. l»lei un«l Thallium in nächster Beziehung zu einander 
stehen. Uebrijrens nmss i»ben dieses Tnistandes wegen die nähere 
Vertheilung der Oru[)iK*n i*ine ziemlich l)eliebige .sein. 

I)ie Zahlen neben den Buchstabenzei(iien geben die mehr oder 
minder vorwaltende Sättigun*;scapacität an. Es lässt .sich der nahe 
ZusannntMihang mit <len electrochemischen Verhältnissen kaum 
überscdien. .le entschiedener ])ositiv oder negativ, desto entschie- 
dener ein- oder zweiatomig. Mögen wir das qualitative oder quan- 
titative Verhalten berücksichtigen, wir können nicht umhin, die 
negativen Combustoren (die Haloide und Amphide) und die kräftig 
positiven Alkalimetalle (die K- und Ba-gnippen) mit ihren nähei*eu 
Verwandten von den in der Mitte liegenden mehr oder weniger 
clectrochemisch unbestinnnten Elementen zu unterscheiden. Jene 
treten in der Regel einfach wirkend oder als selbständige Ra- 
dicale, (;in- oder zweiatomig auf, diese wirken meistens mehratomig, 
indem sie als (irundlage zur Entstehung von zusammengesetzten 
lladicalen dienen, welche gelegentlich die R(dle der einfach wirken- 
den übernehmen. Die Zahl der unmittelbar als positive Radicale 
functionirenden Grundstoffe ist i)ekanntlich bedeutend grösser als 
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clie der selbständig wirkenden negativen, und zwar um so mebr, 
^eil nicht ausschliesslich K und IL sondern auch l>ei gewissen Elc- 

11! IV 

luenten die zweite Verbindungsstufe, einfach als R, K, oder conibi- 

IV VI 

nirt als K, li*) unmittelbar als Radicale wirken. Im Gegensatz 
hierzu giebt es nur äusserst wenige (irundstotfe, welche mit Was- 
seretoff iK)sitive zusannnengesetzte Radicale bilden, während die 
Zahl derjenigen um so grösser ist, welche fähig sind, an Sauerstoff 
gebunden, als zusammengesetzte Radicale negativer Natur auf- 
zutreten. 

Die unter dem Schwefel angeführten Grundstoffe liefern be- 
sonders instructive Beispiele (hM* wech'^elntlen Sättigungsca])acität. 
Das Zink lässt sich als entschieden zweiatomig nur mit dem am- 
phogenen Schwefel vergleidien. l)er scbroff entgegengesetzte elec- 
trochemische (-harakter, ungt^fähr wie derjenige» des Cliloi-s und 
Natriums, bietet hinreichenden Grund für die grosse Verschieden- 
heit der Eigenschaften. Wie jenes entschieden positiv, so wirkt 
dieser entschieden negativ. Reim Mangan und Ghrom, deren zwei- 
atomige Moditicationen dem Zink genau entsprechen, lässt sich ^ie 
Aehnlichkeit mit dem Schwefel viel weiter veifolgen. Wie im sechs- 
atomigen Schwefel der negative Charakter des Elementes schwächer 
lien'ortreten muss, so macht sich im sechsatomigen Chrom undMangan 
der positive weniger geltend. Der mit ihnen verbundene Sauerstoff 
l)estimmt in erster Linie die eh^ctrochemische Natur de.s Chuizen. 
Die Chromsäure ist, ohne Rücksicht auf die rein indi^iduellen Ver- 
schiedenheiten (in Farbe, LöslichkeitJ, gerade aus nur eine schwächer 
wirkende Schwefelsäure. In der mittleren Verbindungsstufe ist die 
Aehnlichkeit noch nicht so auffallend. MnÜ^ nennen wir Super- 
oxyd, SO^ ist schon eine entschiedene, wenn auch schwache Säure. 
Anderei^seits Hesse sich z. B. zwischen Kobalt und Wolfram ein 
Unterschied ganz derselben Art annehmen , wie zwischen den be- 

M VI 

sonderen Modificationen des Mangans (Mn und Mn). Bei gewissen 
Elementen tritt die Fähigkeit eines wechselnden Atomwerthes sehr 
augenfällig hervor, bei andern viel weniger oder ausnahmsweise 
gar nicht. Wie die rein qualitativen Verschiedenheiten nur relativ 

sind, so müssen auch die quantitativen, die darauf beruhen, nur 

* 

*) Z. B. Sb-'O*, SnO*, FcO» 

26* 
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einen relativen Werth haben. Nur das Gewicht der Atome ist 
absolut gegeben. 

Die so ungemein wichtigen organischen Grundstoffe könnten 
wir als die vorzüglich radicalbildenden bezeichnen. Der vier- 
atomige Kohlenstoff und der fünfatomige Stickstoff sind tyjHScb 
mehratomige Elemente, oder, was ziemlich einerlei gilt, von äossearst 
schwach ausgeprs^m electrochemischen Charakter. Wasserstoff 
und Sauerstoff sind dagegen als typisch ein- und zweiatomig zu be- 
zeichnen , und zu gleicher Zeit als Träger des Positiven und Nega- 
tiven in dieser sonderbar abgesclilossenen kleinen Reihe von Grund- 
stoffen, welche, um uns diesen Ausdruck zu erlauben, eine chemische 
Welt für sich bilden sollen. Jene sind die electrochemisch passiven, 
diese die electrochemisch activeu Radicalbilder, jene, einfach wirkend 
oder mit mehreren Atomen aneinander gepaart, dienen als Grund- 
lagen zum Aufbauen der Radicale, diese sind die Bausteine, welche 
dem ganzen Compl^x seinen allgemeinen Charakter verleihen. 

Nehmen wir mit Berzeliiis die Radicale im beschränkteren 
Sinne des Wortes, so sind zuerst die entschieden negativen Elemente, 
der Sauei-stoff und das Clilor, oder überhaupt die Amphide und 
Haloide, aber mit gutem Redite- aucli der dreiatomig wirkende 
Stickstoff als extraradical zu bezeichnen. 

Weil bei mehreren der scliwäclier positiven Radicale der Wasser- 
stoff die Stelle des Haloides vertreten kann, so lassen sich auch die 
Wassei-stoffverbindungen der Radicale als eine besondere Classe 
aufstellen. Es wären z. B. die gesättigten Kohlenwassei'stüffe CHS 
C«H« u. s. w. als CH^H und C41\H geschrieben. 

Der Wasserstoff wirkt also in der Regel als selbständiges 
Radical oder intraradical als electrochemisch actives Glied des 
Ganzen, viel seltener extraradical. 

Das Chlor wirkt dagegen in der Regel extraradical, aber kann 
doch auch mit wesentlich niodificirten Eigenschaften innerhalb des 
Radicales. besonders wenn es an Kohlenstoff gebunden ist, den Wasser- 
stoff (und den Sauerstoff; substituiren. Mehratomig wirkend gehört 
es zu der grossen Zahl der electrochemisch passiven Radicalbilder. 
Auch den zweiatomigen auiphogenen Sauerstoff kcinnen wir 
dieser letzteren (iruppe zurechnen, statt ihn extraradical zu be- 
trachten; OH, OCIi-\ OK als einatomige Radicale mit den einfach 
wirkenden Cl, H, K zusammenzustellen, ist allerdings möglich, aber 
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lässt sich schwierig als allgemeine Regel durchführen. Es wäre 
«twa dasselbe, als wollte man den Körper CH'Cl das eine Mal als 

CH*.C1, das andere Mal als CCl.H* betrachten. Wir wissen, dass CH* 
sich vielfach als Radical bewährt, wälirend gar kein Grund vorliegt, 
CCl als Radical zu betrachten. Ob K.O.H eher als eine Wasser- 
stoffverbindifbg des Radicales OK oder eine Kaliumverbindung des 
Radicales OH aufzufassen sei, wird wahi-scheinlich immer unent- 
schieden bleiben. Wir bleil)en bei der Annahme stehen, dass der 
Sauerstoff zwei verschiedene Radicale zusammenbindet. Kurz, der 
Sauerstoff wirkt entweder extraradical als Amphid, oder intraradical 
als sonderbar kräftiger electrochemisch activer Radicalbilder , oder 
nach alter Ausdrucksweise als Säurebikler. 

Es ist immer noch die Hauptaufgabe der wissenschaftlichen 
Chemie, das Wesen der Haloid-, Amphid- und Stickstoff Verbin- 
dungen, der einfachen und zusammengesetzten Radicale RCl, R.O.R, 
K'N und den inneren Bau dieser Radicale darzulegen. 



I 
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Xaclitrage, 



Xachtiag zu Seite 231, § 221. 

Wenn es hier (Zeile 15 ron oben) heisst, dass der prädisponirende 
Einfluss der Säuren und Basen beim Kohlenstoff „nie eine Erniedrigung oder 
Erhöhung der Sättigungscapacität'' veranlasst, so hi dieses augenscheinlich 
nur in Bezug auf den Einfluss der Säuren richtig. Es würde heissen müssen: 
es wird nie eine Ernieilrigung und nur in seltenen Ausnalimiefallen eine Er- 
höhung in Frage kommen. .Augenscheinlich ist der Fehler dadurch ent- 
standen, dass ich beim Niederschreiben der in Rede stehenden vorläufigett 
Bemerkungen über den Kohlenstoff eigentlich nur den Affinitätswechsel des 
vieratomigen Elementes im Auge hatte (vgl. Z. 11) und deshalb für den 
Augenblick die seltenen Fälle, wo der zweiatomige Kohlenstoff in eine Säure 
des vieratomigen ül)ergeht, uner^'ähnt liess. 

Es giebt wohl sonst kaum ein schöneres Beispiel der prädisponirenden 
Verwandtschaft, als das IJeberführen des Kohlenoxyds in Formylsäure durch 
Einwirkung einer starken alkalischen Base: 

K.O.H -h CO = K.O.COII. 
Dieser Fall steht doch ziemlich vereinzelt da und ist sogar der einzige- 
ganz unzweifelhaft festgestellte. In anderen Fällen, die hierher gezählt wer- 
den könnten, kommt alles darauf an, wie man die Zusammensetzung der in 
eine Säure überzuführenden Substanz auffasst. So kann man z. B. die 
Oxydation der Aldehyde zu derselben Reihe von Erscheinungen rechnen, 
wenn man nach typischer Ausdrucksweise diese schwierig zu erklärenden 
Körper lieber dem Wasser-, als dem Wasserstofftypus anreiht. Die Formel 

CH'.C.O.H statt CIP.CO.H des gewöhnlichen Aldehydes wäre ganz die alte 
von Berzelius C*H5.0,nO rationeller aufgefasst. Es ist aber für jetzt die 
Entscheidung unmöglich. Es handelt sich jedenfalls um Körper, deren Gleich- 
gewicht aussergewöhnlich labil oder deren Bindung aus irgend einer Ursache 
anormal ist. Verschiedene chemische Impulse führen eine verschiedene 
Lagerung der Atome herbei. Um die Zersetzungserscheinungen zu erklären, 
passt hier die eine P'ormel besser, dort eine andere. Es liegt uns wie beim 
Cyanwasserstoff ein Fall vor, wo man sehr wohl mit Gerhardt zwei (oder 
mehrere) Formeln für dieselbe Substanz aufstellen kann, und zwar deshalb, 
weil man nicht weiss, welche die richtigere sein mag. 
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Zu Seite 289, § 271. 

In einer jüngst erschienenen Abhandlung (Svenska Vet. Akad.'s Haud- 
lingar Bd. 7. No. «. Stockholm 18()8) beschreilit Cleve einige Derivate des 
eigenthündichen IMatindiaminsulphates: rt^.4NFR0f 3g03+3HO, dessen 
Entstehung und Zersotzungsreactionen ich meiner Auffassung nach ausein- 
anderzireetzen suchte, um daraus über den wahren Begriff der Iladicale 
nähere Aufschlüsse zu gewinnen. Ich stellte mir vor, dass bei Einwirkung 
von Chlorbarium (S. 281)) das combinirte Molecul zerfalle unter Entstehung 
des Chlorsalzes einer „<;insäurig wirkenden Base": 

J,; a.a.O|'^^^ ' 
^^ a.a.CI 
O.H 

dessen O^SO* und 011 dem Radicale zugerechnet werden könnten. Doch 
glaubte ich nicht annehmen zu dürfen, dass bei Einwirkung von Salzsäure 
der Wasserrest O.H des^Radicals erhalten bleibe. Es ergiebt sich nun aus 

Cleve's Untersuchungen, dass das Salz: Pt'».4NH».0^S='.C1.0.H + 4aq (also 
obiges Salz) durch Salzsäure aus seiner Lösung unverändert gefällt wird. Es 
ist also, jedenfalls wegen der Schwerlöslichkeit des Salzes, Digestion mit 
starker Salzsäure nöthig, um das mit gutem Rechte dem Radicale an- 
zurechnende O.H hier wegzunehmen und das Chlorsalz des Chlorsulphodi- 
amins zu erhalten. Uebrigens fällt Silbersalz „augenblicklich" Chlorsilber, 
oxalsaures Ammonium das entsprechende Oxalsäuresalz u. s. w. , was alles 
mit obiger atomistischer Formel gut übereinstimmt. Der Verfasser giebt 
den sehr passenden Namen Sulphatodiplatinamin (nach meiner Auffassung: 
Oxysulphatoplatindiamin) „ohne doch damit eine Ansicht über die Consti- 
tution der Base ausdrücken zu wollen, weil diese aus den für jetzt vorliegen- 
den Thatsachen nicht erkannt werden kann." 

Es wird also unentschieden gelassen, ob das gemeinschaftliche 

Pt«.4NH*.0^.S*.0.n als Radical betrachtet werden muss, oder, was als wahr- 
scheinlicher bezeichnet wird, ob die Schwefelsäure in irgend einer Weise in 
ein Salz eingehe, dessen Basis Platinoxydul enthält und deshalb durch Ba- 
rytsalze nicht gefällt winl, oder endlich, ob das Salz vielleicht Sulphamin- 
säure. enthalte. Allerdings sind die ersteren Ansichten beide richtig. Die 
Schwefelsäure ist ganz wie in den gewöhnlichen Sulphaten gebunden, aber 
gehört dennoch wegen ihrer eigenthümlich festen Bindung dem näheren Ra- 
dicale der Base an. Nur möchten es nicht die Angriffspunkte des Platin- 
oxyduls, sondern vielmehr des Oxydes sein, welche die ungewöhnlich feste 
Bindung, hier von OSO* und OH, wie beim Gros'schen Salze von Ol", ver- 
mitteln. Andererseits ist das Salz eine vollkommen normale Verbindungs- 
form der Gros'schen Base oder richtiger eine normale Diaminverbindung des 
vieratomigen Platins. Nur ist durch den Eintritt der zweibasischen Schwe- 
felsäure für ein intraradicales Chloratom auch der eine Ammoniakcomplex 
nnthätig gemacht, oder, wie der Verfasser z. B. aus der Zusammensetzung 
des PlatinchloriddoppelsabEes „folgert", das Salz enthalt nur ein „(nach Aus- 
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Ben ^rirksames) Ammonium^. Die Base wirkt entschieden einsftarig. Dm 
erwähnte Platinsalz: Pt».4Nn».0«.S«0H€l + PtGl« oder 

■v ?.a.ol^^' 

^' a.a.Cl.Cl ] 
OH '^ 

o.H r^^^ 

entspridit vollstämlig dem zuerst entstehenden Salze der gleich dem Platin- 
chlorid zwoibasischen Schwefelsaure. 

Ich kann nicht umliin, zur weiteren Krläutening meiner Auffassung 
noch einige mit den angeführten nahe zusammenhängende Keactionen in 
grösster Kürze zu erwälmen. 

Wird das Bromosulphat der Gros'schen Base, statt mit schwefelsaurem, 
mit essigsaurem Silberoxyd behandelt, so entsteht ein normales Salz der 
Gros'schen Base, dessen Schwefelsäure vollständig föllbar ist, von der Formel: 

O.C*H»0 



Pt» 



2NH3.2(NH*0S) + 3aq ^^^^ 

Hier liegt augenscheinlich das vollkommene Analogen des im Vorigen 
erwähnten Sulphatosalzcs vor oder das schwefelsaure Salz des zweibasischen 
Oxyacetoplatindiamins, dessen Essigsäure zum Radicale zu führen wäre. 

Ohne Zweifel werden in derselben Weise z. B. salpetersaures und oxal- 
saures Silberoxyd ein zwcisäuriges Oxynitratodiamin und ein einsäyriges 
Oxyoxalatodiamin liefern; überhaupt werden die einbasischen Säuren zwei- 
säurige, die zwoüiasisohcu einsäurige Metallammoniake liefern, soweit nicht 
die Schwerlöslirlikeit des Silbersalzes das Gelingen der Reaction verhindert. 
Von besonderem Interesse ist das Verhalten der freien Sulphatobase, 
die aus dem schwefelsauren Salze mit Barythydrat dargestellt wurde. Die 
deutlich alkalische Base giebt bei Einkochen der Lösung schwerlösliche 
Krystalle eines normalen Sulphates ^ler Gros'schen Base mit fällbarer 

Schwefelsaure: Pt* |2NH3.2(NH*0S). 

Aus iv;j!J-^' entsteht rt^'^J^lsO» 
a.a.O.H a.a.Oj 

O.H O.H. 

oder das Sulphat des Dioxyplatindiamins, in welchem endlich zwei OH dem 
Hadicale angehören und z. B. nur bei Digestion mit Salzsäure (jedenfalls 
das eine leichter als das andere) sich vollständig gegen Chlor austauschen 
lassen. ^Der feste Punkt, welchen die Basis gegen die Säure richtet", oder 
das Stre!)en zur vollkommenen Neutralität, macht sich bei gesteigerter Tem- 
peratur zu kräftig geltend. Die Schwefelsäure muss iliren Platz ändern, um 
gleichzeitig den beiden eigentlichen Trägern der positiven Verbindungskraft 
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begegnen. Die leichte Austauschbarkeit gegen andere S&uren tritt wie- 
derum hervor. 

Zu dem im Vorigen oft erwähnten Satze, dass die Angriffspunkte 
der mehratomigen Elemente Terschiedcn wirken, lassen sich wohl 
schwierig hcsscre Belege auffinden, als sie in der in Hede stehenden Ab- 
handlung gegeben sind. 

Zu Seite 296, § 275. 

Zur weiteren Erläuterung meiner Auffassung der Metallammoniake 
mögen noch die interessanten Beobachtungen von Th. Anderson „über die 
Zersetznngsproducte der Platinchloriddoppclsalze der organischen Basen^ 
(Ann. XCVI, 199) kurz besprochen werden. 

Wird die Lösung des Pyridinplatindoppolsalzes 5 bis 6 Tage oder bei 
Zusatz von etwas Pyridin einige Stunden im Sieden erhalten, so geht das 
Salz vollständig unter Verlust von HCl in zweifach - salzsaures Piatino- 
Pyridin Ober: 

C»''R*.X,HGl,PtCl« = C»»H«PtN,2Ha + HCl. 

Wird das Sieden vor der vollständigen Umwandlung unterbrochen, so 
bilden sjch goldgelbe Blättchen „von einer sehr sonderbaren Zusammen- 
setzung** : 

C»»H*.N,nCl,PtGl« -f Ci^H3PtN,2nCl. 

Wird das Pyridinplatinsalz mit einem Ueberschuss von Pyridin gekocht, 
80 entsteht „salzsaures Platosopyridin" C^^'H^PtXjHCl, entsprechend dem 
Salzsäuren Piatosami n. 

Der Verfasser bemerkt schliesslich, dass „die Ansichten, die man jetzt 
über die Constitution der Basen hat, wohl durch diese Resultate etwas ab- 
geändert werden.** Es war nämlich bereits nachgewiesen, dass Pyridin und 
Picolin durch Aufnahme eines Atoms eines Alkoholradicals zu fixen Basen 
werden, also, der gewöhnlich angenommenen Vorstell ungs weise nach, Nitril- 
hasen sind. „Die Bildung der Platinbasen zeigt jedoch, dass sie noch ersetz- 
baren Wasserstoff enthalten, so dass entweder die Bildung einer fixen Base 
bei Aufnahme eines Aequivalents eines Badicals nicht beweist, dass die un- 
tersuchten Basen Nitrilbasen sind, oder, dass die angenommene Ansicht über 
die Constitution der Platinbasen abgeändert werden mu§s.** 

Allerdings ist das letztere der Fall. Es zeigt sich wohl nirgends deut- 
licher als hier das wesentlich Fehlerhafte in Gerhardts Auffassimg der Me- 
tallammoniake als unmittelbarer Derivate des Anmioniaks. 

Wenden wir unsere Formulirungsweise an, so erledigen sich die 
Schwierigkeiten äusserst einfach. 

Es bildet sich Platinopyridin : 

III V ^ ' III V 

(C*H'')HN.C1.C1. IV (C'^n'^)ClX IV ^ 

V ^ PtCl» — 2HC1 = V PtCia 

(C^lP)IlX.Cl.Cl. (C^H»)G1N 

oder richtiger: 

^^N(CW) Cl "" riatinopyridinchlorid. 
Cl 



410 Nachtrage. 

Durch andaueriules Einwirken der Siedhitze oder viel leichter hei Zu- 
tritt des basischen Pyridins wird HCl fortgenonunen. N und Cl müssen ihren 
Platz tauschen, der Stickstoff paart sich mit dem Platin, während das Ra- 
dical der Base in keiner Weise verändert wird. 

Das sonderbar combinirte Dopi)elsalz wäre: 

Cl 



■; N(CöIP).Cl.Cl tv Cl.CKC^H'^lHN 
^'^ N(C*Hö).crCl ^'^CfCKC-^H^jHN 



P 
Cl 

Es ist allerdings sehr ungewölinlicb, dass, wie bei diesem Salze, sämmt- 
liche vier an Platin gebundenen Chloratomc amphogen wirken. Die Platin- 
salze sind in der Kegel zweibasisch. Dieses Salz entspräche den Dop^Hil- 
Silicaten der vierbasischen Kieselsäure. 
Das Platinopyridin wäre endlich: 

f„N(CMP).Cl 
^ ^N(C*11^).C1 • 

Natürlich liegt der Unterschied in der Auffassung nicht in dem Wie- 
derherstellen der Atomgewichte. Die Aequivalentformeln: 

PtCl.N.C»<'n\Cl und Pt.N.C^oiP.Gl 
würden in der Hauptsache ganz dasselbe aussagen. Das Wesentliche ist die 
verschiedene Ansicht vom chemischen Wirkungswerthe des Stickstoffs. 

Der Vorzug dieses Beispieles zur Beleuchtung der wahren Constitution 

der Metallammoniak Verbindungen liegt augenscheinlich darin, dass hier von 

der Stickstoffverbindung eines sehr beständigen dreiatomigen Radicales, das 

sich nicht theilen lässt, die Rede ist, während sonst die Wasserstoffatome 

des Ammoniaks sich nach Belieben ausser- oder innerhalb des Complexes 

ordnen lassen. So sc^hreibt man, um die unveränderliche l>reiatomigkeit 

des Stickstoffs zu bewahren H^N -j- HCl statt n*N.Cl. Das Platosaminchlorid 

ist nur eine andere Variation desselben Themas, nichts hindert auch darin 

ein chlorv asserstoffsaures Ammoniak zu sehen, worin Pt einfach H sub- 

stituirt. Man kann ebensogut n*PtN-f HCl wie PtNH^.Cl schreiben. Wenn es 

III 
aber sich nicht um R^N , sondern um RN handelt , so giebt es keine Mög- 

II 
lichkeit, die Ammoniumformel PtRN.Cl in eine additive Ammoniakformel 

überzuführen. Entweder muss man noch jetzt,*) wie vor 13 Jahren, der- 
artigen Verbindungen Formeln geben, die mit der zweifellosen Erfahrung 
aus anderen Gebieten der Wissenschaft im geraden Widerspruch stehen, 
„ohne eine Erklärung dieser scheinbar anormalen Resultate versuchen zu 
können" (Anderson 1. c. S. 205), oder auch die Typen im Sinne der Typen- 
theorie, oder, wie es jetzt heissen muss, die fixe Atoniigkeit über Bord wer- 
fen und die Existenz eines fünfatomigen Stickstoffs zugeben. 

Gerhardt's Auffassung zeichnete sich durch das Streben aus, für die 
Verbindungserscheinungen allgemeingültige Gesetze aufzustellen. In dieser 
Beziehung wenigstens ist die jüngere, besonders von Kekule vertretene Ty- 

♦) Vgl. z. B. Limpricht, Lehrb. S. 773. 
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pentlieorie der älu»ren treu jijebliebeii. Man legt auf die relativen Unter- 
schiede keinen Wertli, weil es viel besser klingt, von Kegeln ohne Ausnah- 
men zu reden. So „behalt man die veraltete Ansicht von der Dreiato- 
migkeit des Stickstoifs bei*' und zweifelt keinen Augenblick, dass sie 
„schliesslich den Sieg davon tragen wird über die Modificationen , welche 
(seit dem ersten Aufstellen der Hyi)othese der constanten Atomigkeit) vor- 
geschlagen worden sind.** (Zeitschr. f. Chem. VIT, 691.) 

üebrigens war Gerhardt's Theorie zunächst eine Theorie der organi- 
schen Chemie, und so ist es auch die jüngere Typentheorie. Man leitet 
aus der Chemie der Kohlenstoffkörper^ die Gesetze ab und lässt die anor- 
ganischen Verbindungen unberücksichtigt , so fern sie nicht ohne Weiteres 
sich diesen Gesetzen unterordnen lassen. 

Dagegen war es für Berzelius ein leitender Grundsatz, den er nie 
ausser Acht liess, dass die Gesetze der organischen Chemie in denjenigen 
der anorganischen unerlässlich ihre Stütze finden müssen. 

Auch ich glaube, dass der nahe Zusamiuenliang zwischen den beiden 
Gebieten der Wissenschaft nie unbeachtet gelassen werden darf, und zweifle nicht, 
dass im ganzen Bereiche der Chemie sicli dieselben Grundgedanken aus- 
sprechen, aber doch immer so, dass wir nur insoweit berechtigt sind, aus den 
Eigenschaften und Verbindungsgesetzen des einen Elementes auf diejenigen 
eines anderen zu schliessen, als es durch die unmittelbare Erfahrung zu- 
lässig und nöthig erscheint. 

So lange es sich nur um die organischen Stickstoffverbindungen han- 
delt, lässt sich mit Beihülfe der molecularen Verbindungsart die Dreiatomig- 
keit des Stickstoffs behaupten. Die Kohlenstoffradicale wirken in jeder Be- 
ziehung als wahre Vertreter des Wasserstoffs und binden demgemäss den 
StickBtoflf in ganz derselben Weise wie dieser. Neben den reinen Wasser- 
stoffverbindungen : 

ooo _ und ooooe 




erhalten wir also die Substitutionsproducte: 

ROO RRO UHR „n.i RRRR© 

V.*-»..^^-^'^^'^^ \»*"^.^-s.i^-«*>-'»^ \^*'"^„^'-\^)'^^.^->^ \.^-««.^-v»<^-s-^-^^ 

Man schreibt nun die Ammoniumsalze als moleculare Verbindungen 
R'N + RCl, und ist mit der Frage fertig. 

Aber hieraus folgt keineswegs, dass sich auch andere Elemente wie 
der Kohlenstoff verhalten. Wenn wir die Analogieschlüsse bei Seite lassen, 
und nur den Thatsachen den entscheidenden Ausschlag anvertrauen, so ge- 
staltet sich die Frage ganz verschfeden. 

So viel wir wissen, giebt es überhaupt sehr wenige Elemente, welche 
den Wasserstoff des Ammoniaks normal vertreten. Allerdings kennen wir 
vom Kalium die Verbindungen KH'N und K*N,aber sie zersetzen sich bei 
Gegenwart von Wasser äusserst leicht. Der Chlorstickstoff XCl* ist ein heftig 
explodirender Körper u. s. w. Nur das Quecksilber ist in dieser Beziehung 
bemerkenswerth, dieses eigcnthümlicbe Element, das mit gutem Rechte als 
der Wasserstoff der Sauerstoffgruppe bezeichnet werden könnte, oder, mit 
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anderen Worten, zwischen Schwefel und Barium ziemlich genau dieselbe 
Stellung einnimmt, wie der Wasserstoff zwischen Chlor und Kalium. 

Quecksilberchlorid und Ammoniak geben also ein wirkliches Sabsti- 
tutionsproduct des Ammoniaks, ganz wie es die Typentheorie fordert, und 
zwar ein sehr beständiges: 

ilgCl* + 2NH» = HgHN,HCl + H»N,HC1. 

Wir kennen sogar ein Doppelsalz des vollständig substituirten Chlo^ 

II II 

ammoniums: (Hg*N)*.Cl*.IIg u. s. w. 

Man vergleiche auch die Leichtigkeit, mit welcher eben das Queck- 
silber von den organischen Säureamiden aufgenommen wird. 

Mit den übrigen Metallen, welche mit Ammoniak abgeleitete basische 
Verbindungen bilden, hat es eine ganz andere Bewandtniss. Sie vertreten 
keinen Wasserstoff im Ammoniak, sondern addiren sich einfach dem Ammo- 
niak, ganz wie beim gewöhnlichen Binden der Säuren. £s übt also nicht 
der dreiatomige, sondern nur der fünfatomige Stickstoff die chemische Thä- 

tigkeit aus. So geben: 

II II vas n II it VII8 CA 

CuCl« -f 2NH« = Cu^rgg-^J PtCl* -h 2XH» = Pt ^'Jjs*^} 

Dass gewöhnlich zwei Ammoniakatome sich an einander paaren, kön- 
nen wir hier ausser Acht lassen. 

Bei graphischer Bezeichnung wären die Formeln: 

ooo ^ 09 _ ocoQe*)+^ poQoe. ^ = ä^, „„^ 



oooe 

= jj>^^^^ ; CO = Cu od.pt 



CO 

oooe 

In diesen durch das zweiatomige Metall zusammengehaltenen Ammo« 
niunicomplexcu können nun organische Badicale auf gewöhnliche Weise den 
Wasserstoff des dreiatomigen Stickstoffs vertreten. Ein solches Beispiel 

*) Ob diese Formel richtiger ist als die sonst denkbare: 

lässt sioli el>ensowenig experimeutal entscheiden, wie z. B. die Wahl zwischen 
den beiden Formeln: 

Boooe nndQBOoe 

für das durdi Einwirkung von Ammoniak auf Jodäthyl entstehende Jod- 
äthylaniin. Die leichte Zorsetzbarkeit in IIJ und lUI-X könnte mehr für die 
letztere sprechen, oder jedenfalls geht die Unilagcriing sehr leicht von statten. 
Ist dagegen das organische Radical zweiatomig, so l)leil)t die Lagerung kaum 
zweifelhaft. Das Aethylen bindet auf einmal zwei Atome des fünfatomigen 
Stickstoffs, gleich dem Platin, so zu sagen am bequemsten an den nach 
Aussen liegenden Angriffspunkten. Das Aethylendiamin ist, wie Reiset's 
Basis, eine wahre Ammoniumbase. Die spätere Umsetzung in eine Verbin- 
dung des dreiatomigen Stickstoffs lässt sich nur schwierig ausführen. 
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bietet das oben erwähnte Pyridinsalz, dessen dreiatomiges Radical C^H* 
sämmtliche Wasserstoffatome vertritt, gem&ss der Formel: 




© 

Allerdings, auch die Ammoniakbasen lassen sich als additive Verbin- 
dungen betrachten, 2. B. das Gros'sche Salz als Pta« + 4NH> (Typus 411* 
+ Typos 4NH'). Es wäre Claus' Formel nach Kekul^'s Molcculartheorie 
anfgefasst. Man wird sich doch wohl bedenken, das Gebiet der molecularen 
Verbindungsform mit Körpern dieser Art zu bereichern. 

Es möchte hieraus vollständiger einleuchten, was ich, neben der Haupt- 
frage Ober die Paarungserscheinuugen , mit meiner Auseinandersetzung der 
Metallammoniake beabsichtigt habe. 

Zu Seite 854, § 818. 

Die Zeitschrift für analytische Chemie, Jahrgang 18G8, S. 816, enthält 
eine Abhandlung von C. D. Braun ,,zur Kenntniss der s. g. salpetrigsuuren 
Kobaltoxydkaliverbindungcn und verwandter Producto'*, in welcher der Verf. 
die analytischen Resultate Stromeyer's und Krdmann's einer kritischen 
Prüfung unterzieht und dem zufolge das Fischor'sclie Salz in neuer Weise 
formuiirt. Weil ich mich über die wahrscheinliche Zusammensetzung dieses 
Salzes ausgesprochen habe, tinde ich mich verpHichtet, auch die Ergebnisse 
dieser neuesten Untersuchung zu berücksichtigen. 

Der Verfasser schliesst seiuo Abhandlung mit folgenden Worten : 

„Da nun alle vorliegenden Thatsachen mit der Ansicht, welclie ich in 
meiner Abhandlung zu entwickeln suchte, harmoniren und somit aucli das 
Misstrauen, mit dem man aUrn den Formeln, welche einem einfachen Ver- 
hältnisse nicht entsprechen, begegnet, schwinden nmss, so haben die ge- 
gebenen Formeln wohl ihre vollkonniiene Berechtigung für alle die, welche, 
fussend auf dem Boden von Tliatsachon , sich, ihre Ansicht über die „Con- 
stitution** chemischer Verbindungen bilden. Der Phantasie, welche keine 
Gränzen kennt, bleibt da!)ei immerhin noch der grösste Spielraum.** 

Es ist, was Erdmann noch unentschieden gelassen hatte, durch Braun 
nachgewiesen, dass das fragliche gelbe Salz nicht Kobaltoxydul, sondern nur 
Kobaltoxyd enthält, ebenso dass es nicht, wie es noch möglich war, Sal- 
petersäure, sondern nur salj>etrige Säure enthält; ferner, da&s „zur Bildung 
des gelben Salzes der Zutritt von Luft, beziehungsweise von Sauerstoft" j?anz 
überflüssig ist, indem die Entstehung der Verbindung von solchem nicht ab- 
hängt."* Die mit grösster Schärfe ausgeführte Analyse führt nun zu der 
Ansicht, dass <lie Zusammensetzung der Verbindung in folgender Formel 
ihren Ausdruck tinde: 
3(Con)»,3N()« -I- 4K(), 4X03 h 2110) + 2(Co203,IIO,2N03 -f KO,NO'' -f 3110). 

Den gelben Körper, welcher von Erdmann aus neutraler Lösung er- 
halten wurde, hat der Verfasser keiner analytischen Prüfung unterworfen, 
„da aus den bereits vorhandenen Analysen zur Genüge hervorgeht, dass bei 
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vcrsdiiodcnon Boroitun^eii viTschicjlcne Verbindiingpii entstehen.** Es wird 
also nur einr« nt'uc Formel horeolmot , nach weh'her der Kfiri)er ^ein (k- 
nien^o «iler INilyconiliinatinn'* sein soll von vier versdiiedenen Kalikohtk* 
oxyddoppelsal/en. Der Kürze wegen besrhränke ich mich auf die ^Viedf^ 
gal»e der rein eni]>ii ischen Formel: 

Auch für Stronieyer's Salz werden nach der Besprechung einiger Ke- 
actionsersrheinungen nur neue Formeln gegeben. Die Ergebnisse der spe 
cicllon Vei-surhe dt's Verfassers, „die, wie er glatdtt, die Natur der rätlsel- 
haften Verbindungen aufklären werden,** sind s-hon olwn kurz angegeben. 

Die vom Verfasser in Bezug auf die rein qualitative Natur drt 
Fischer'schen Salze» narh;rewiesenen Thatsachen nuiss ich von lueiuem 
Standpunkte aus für besonders wichtig halten. Sie bestätigen iturcLaus 
meine Auffassung von dem atomistiscben Bau des I\öri)ers bei Zugrunde- 
legung der Formel, welche unter den von Krdmann vorgeschlagenen mir als 
die wahrscheinlichste erschien. Die Verbindung ist ein sali)etrigsaure8 Dop- 
jielsalz von Kali und -Kobaltoxyd. Die Zersetzung der salfietrigen Siure 
vermittelt die ('ebeifiibrung des Oxvduls zu Oxvd. Dass sich Stickoxvd bei 
der Zersetzung des salpetrigsaureu Kalis entwickelt, bedurfte kaum einer 
BestÄtigung. 

In Bezug auf die quantitative Zusammensetzung kann ich die Meinunjr 
des Verfassers nicht theilen, dass ^die vorliegenden Thatsachen das Miss- 
trauen gegen Formeln, welche einem einfachen Verhältnisse nicht ent- 
sprechen, schwinden lassen nulssen." Die vorherrschende Einlachheit unserer 
chemischen Formeln beruht nicht auf dem (iutdttöken des Chemikers, son- 
dern findet in der Natur der Klem(?ntarstoffe ihre Begründung. Was mit 
den 8. g. pPolycombinationen** gemeint ist, verstehe ich nicht. Dass die Poly- 
combinationen nicht etwa (iemenge sein sollen , scheint daraus hervorzu- 
gehen, dass der Verfasser auch für das Erdmann'sche „Salz aus neutraler 
Lösung** eine bestimmte Formel berechnet und zwar, was besonders be- 
merkens>\erth ist, ohne genaue Uebereiustimmung zwischen Theorie und 
Versuch zu erhalten. So differirt das Kali um (),7(i Brocent und doch wäre 
es leicht gewesen, z.B. noch ein Aequ. KO, etwa 0,45 Brocent, in die For- 
mel einzuführen. Statt des zweiten Gliedes: 

2(Co«0\lIO,2N05 4- KO,NO« + 3110) 
könnten ja ebensowohl die beiden Salze: 

Co^()SnO,2N0» + 2KO,2NO« -} 3110 und 
Co^O«,21IO,NO« + KO,NO'^ + 2110 
angenommen werden. 

Ist das vom Verfasser selbst analysirte Fischer'sche Salz eine solche 
Bolycombination, so kann ich auf die gegebene Fonnel kein besonderes Ge- 
wicht legen. 

Allerdings fusst diese Formel auf bestimmten analytischen Besultaten, 
die sehr genau mit einander übereinstunmen , während Krdmann's Analysen 
eine viel grössere Differenz zeigen, z. B. Kobalt gefunden nach Braun: 
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13.U, 13.S0, (12.7i)f 13.17, Mittel 13.1?; nach Erdmano: 13.it, 12.0s, 13.o-, 12.68 
13.5S, 13,31, Mittel 13.04 u. 6. w. Aber es darf nicht ä6er8chen werden, dass 
die Erdmann'srhcu Zahlen „Mittelzahlen der Analysen von sechs Bereitungen" 
sind. Dagegen lieisst es hei Braun ausdrückUch: „Das gelhe Kohaltsalz, 
welches zu allen meinen A'ersnchen diente" u. s. w. (1. c. S. 322.) Man 
muss hieraus den Schluss ziehen, dass nur Salz von einer einzigen Bereitung 
untersucht worden ist. Die Analyse Brauh's ist eigentlich nur mit einer 
derjenigen von Erdmann zu vergleichen, wir wühlen etwa An. III: 

Braun Erdmann 

Kohaltoxyd . . . 18.48 I8.37 

Kali 29.7Ö 29.10 

Salpetrige Säure . 45.^4 40.73 

Braunes Analyse beweist also, dass der gelegentlich untersuchte Körper 

etivtis beSTser derFonnel: CoK^*^X*">II*^ «• als der von Erdmann gegebenen: 

CoK*N*JP, entspricl^t. I)age«?en können wir aus Erdmann 's gesammten 
Analysen den Schluss ziehen, dass nach gewöhnlichen Methoden eine ganz 
reine Verbindung selir schwicTig erhalten wird, während doch die Analysen 
Ton sechs verschiedenen Bereitungen hinreichend genau übereinstimmen, um 
die Existenz eines Körpers von der aus ihrer Mittelzahl berechneten Zu- 
sammensetzung fast ausser Zweifel zu stellen. 

Ist meine Auffassung der salpetrigsauren Salze überhaupt richtig, so 
niuss daraus folgen , dass unter den gegebenen Umständen nahe verwandte 
Körper verschiedener Zusammensetzung nicht nur entstehen können, son- 
dern sogar entstehen müssen, weil wir die äusseren Bedingungen ihrer Bil- 
dung nicht vollständig in unserer Gewalt haben. 

Es ist also sehr wahrscheinlicli, dass bei Zugabe einer grösseren Menge 
Yon Essigsäure sich mehr oder minder ausschliesslich das Stromeyer^sche 
Salz bildet, nach der Formel 3(K0,N03) + Co«0»,2N03 + 2H0 , d. h. nach 

meiner Auffassung: 

K.O.n.n.O. 
K*.0*.n.n.n.O.;^ O.H , „.^ 
K='.0*.n.n.n.O.^^O.H"^"^' 

K.O.n.n.O. 

also ein Salz, das sich zu dem wahrscheinlich in weniger saurer Lösung 
entstellenden Erdmann'schen Salze genau so verhält, wie die s. g. Pur* 
pureo- zu den Xanthokobaltiaksalzen. Es sind also die beiden nicht ge- 
paarten O.NO, die sich gegen O.H austauschen lassen. 

Die Gegenwart einer wechselnden Menge dieses el>enfalls kry stall inischen 
Salzes erklärt hinreichend die weniger vollständige Uebereinstimmung bei 
Erdmann's sorgfältigen Analysen (der Wechsel betrifift vorzüglich die sal- 
petrige Säure), besonders doch, wenn man berücksichtigt, dass jedenfalls ein 
kobaltreicheres Salz (dasjenige aus neutraler Lösung) existirt. 

AVenn Braun einfach den Nachweis hat liefern wollen, dass die frag- 
lichen Kobaltsalze nichts als Gemenge sind, so sehe ich eigentlich keinen 
Grund, auch für das von Erdmann untersuchte Ammoniumsalz, (bei dem 
Rechnung und Versuch ganz gut übereinstimmen) die für das Kalisalz auf- 
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gestellte neue Formel - anzuwenden , weil es ja ganz unbekannt ist, ob die 
angenommenen Glieder: 

Co«0»,3NO» + 4RO,4NO» + 3H0 und 

Co«0«,3NO» + RO, KO» -f 2H0 

für sich wirklich existiren. Es wäre übrigens ein ganz eigenthaoBUcher Za- 
fall, wenn sie in die Salze der verschiedenen Alkalimetalle in ganz dem- 
selben Verhältnisse von 3 : 2 eingehen sollten. 

Das gelbe Salz aus neutraler Lösung ist mir von Anfang an zweifel- 
haft geblieben. Die Hauptfrage ist jedenfalls, ob das Kobalt darin alz 
Oxyd oder Oxydul vorhanden ist. Ich habe nach Erdmann das letztere an- 
nehmen müssen. Hraun behauptet jetzt das Gegentheil. Dass es jedenfaDi 
kein reines Oxydsalz ist, beweist hinreichend die Analyse, welche z. B. CoH)* 
25.67 statt 18.33 ergab. Da es in neutraler Lösung entsteht, so könnte es 
wenigstens zum Theil noch Kobaltoxydul enthalten. 

Allerdings ist die Aussage des Verfassers vollkommen berechtigt, dasi 
bei seiner Formulirungsweise „der Phantasie, welche keine Grenzen kennt, 
immerhin noch der grösste Spielraum bleibt," aber wie ich schon im Vorigen 
Anluss gefunden hal)e zu bemerken, ünde ich darin nicht den geringsten 
Vortheil. Je freier die IMiantiisie spielt, desto leichter wird die Wahrheit 
fortwährend verhüllt bleiben. Eine F(>rmel, wie z. B. die ohne Bedenken 
für das Stromeyer'sche Salz anfangs vorgeschlagene: 

f CoO3,IIO,2N03 ' ] , /^^^ 

[CoOyi(),2NO^ ^ ^"^^^ ,-"^,*^t» j -h 

fällt allerdings mehr in das Bereich der Phantasie als in dasjenige der 
Thatsachen. Eine dermaassen beständige Verbindung wie das in Rede 
stehende Kobaltsalz würden als IJasis eine Saure enthalten, die wir mit der 
Chrom- und ^lan^Mnsäure zusammenstellon müssen. Man braucht gewiss 
der Phantasie kein(; (ircnzon zu setzen, wenn es sich um das Construiren 
solt'lior Formeln handelt, wie z. 15. um die endtrültig festgestellte für das 
Stronioycr'sche Salz, \va\ die früher erwähnte für das Krdmanu'sche gelbe 
Oxydulsalz u. s. w. ^lan hat nur di(^ jrofundcne Menjre der einzelnen Be- 
standtheile mit einer beliehi^ gowäliltcn Zahl, etwa 5, zu multipliciren, die 
Zahl der Olieder des ])olyoouihinirt(ni Kiirpers zu bestimmen und bei ebenso 
beliebiger Verthoilung der Bestandtheilo Doppelsalzc zu bildeu, wie z. B. : 

B(Co-0'',N()-')-[-o(KO,X()-) u. s. w., 
die jeder thatsäcldicheu Analogie, geschweige denn einer thatsächlich nach- 
gewiesenen Existenz enthehren können. Das (besetz der Suttigungscapacität 
wurde früh erkannt, wenn aurli spat in seiner vollen Bedeutung ver- 
standen, nie an und für sich künstlieh construirt. Wir spüren seinen Ein- 
fluss in den Verbindungen der verschiedenen (irundstotte mit Sauerstoflf, in 
den Verbindungen der Oxyde zu Salzen, in den Verbindungen der Sülze zu 
Dojjpelsalzen. Bei Braun's Art von chemischem Formelbauen ist man jeder 
Beschränkung seitens dieses Gesetzes enthoben, aber construirt Formeln, die 
„auf dem Boden der Thatsachen" nicht fusscn. 
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Ein ganz anderes ist das Verhältniss, wenn man, wo die Ergebi^isse 
der Analysen noch unbefriedigend sind, bis auf Weiteres l)ei der rein em- 
pirischen Auffassung stehen bleibt. 

Ich habe nicht unterlassen wollen, auch gegen die Richtung der che- 
mischen Auffassung meinen Protest einzulegen, welche bei der Formulirung 
der chemischen Verbindungen eigentlich nichts auffallend findet oder, mit 
anderen Worten, eigentlich gar keine Verbind ungsgesetze erkennen will, 
keine Theorie gut genug findet, um beim Versuche die Erscheinungen zu 
erklären als Bichtschnur zu dienen; eine Auffassung, von welcher diejenige 
Ton Berzelius ebenso entfernt war, wie von der schroff entgegengesetzten, 
welche die Theorie höher schätzt, als die Erfahrung. 

Aus dem Studium der gesammten Thatsachen entwickelt sich die wis- 
senschaftliche Theorie mit derselben zwingenden Noth wendigkeit, wie das in 
einem grösseren Bezirke gesammelte Wasser in das bestimmte Bette des 
Stromes fliesst. Eine Wissenschaft ohne Theorie ist noch nicht des Namens 
Wissenschaft werth. Wer die Entbehrlichkeit der Theorie behauptet, der 
läugnet, dass in jedem Gebiete der Natur eine höhere Vernunft waltet, er 
sieht in den wechselnden Erscheinungen, die wir zu enträthseln suchen, 
nichts als Werke des Zufalls. Die Theorie ist unerlässlich , sie kommt der 
Wahrheit um so näher, je mehr sie sich den Thatsachen unterordnet, je 
weniger sie der Phantasie Spielraum lässt. 

Es möchte zweifelhaft sein, ob ein Chemiker, welcher keinen Grund 
findet, die wunderbare Einfachheit der chemischen Gesetze zu berflck- 
sichtigen, jemals ernstlich versucht bat, sich „eine Ansicht über die „Consti- 
tution" chemischer Verbindungen zu bilden." 
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In Carl Winter's Uiiiveratätsbuclihamllung in Heidelberg ist 
erschienen: 

L. OiHoliii'S Handbuch der Chemie. 

I- III. Bainl niKiix'aiiisrlio rii'inip. 5. Aiiflapc. Mit aus dnn P'nirlischen iles Dr. Wattj» 
ülicrsot/tt'ii mul cMircrn n Zuiätzou bis auf die nouostp Zeit ergänzt von 

Dr. K. List in Untren. 

IV— VII. 1. II. ri. AMliU'. u. VIIl. J!nmloiHraiiiM;l;e ('liemie. 4. Anfl. In Verbindung 

mit Herrn Hofrath l>r. L'-limniin in Jena, rrofespor Dr. Rucblcder in Prag, Professor 

Dr. Curins in ^larbnrir mul Anderen bo:irbeit4't und herausgegel:en von 

Dr. K. List in IlairtMi und Dr. K« Kraut in Hannover. 

Treis jeden l^^andes 4 Tlilr. IG S^r., der I. Abthlff. des \1I. Bandes 
5 Thlr. 20Sn:r., der H. Ahtldir. f) Tlilr., He^nst^rheft zum I.— V. Band 

von I)r. K. List 20 Sgi\ 
Die dritte Al)tboilnnnr des VII. I'nndes, womit das "Werk beendigt sein wird, 
ht unt^r der Presse und soll in Kurzem ausgegeben wenlen. 

Zur Krgänzung der orjranisclion Clicniie, die Ergebnisse der chemisrhen For- 
scliung auf diesem (Jel)iet in den Iftzton zelin Jabron naeb dem GmelinVben 
System geonhict entlialtend, ist soeluMi v<dlständig ersHiicnen: 

Snpplementband zu L. Gmelin's Handbnch der Chemie. 

Bearbeitet und bernusL'eL'ebon wu 1>r. Ans-ust Hiii<eniaini und Dr. Karl Krant. 

I. Abtlil-. -i Thlr. II. Abtlil^x. 3 Tliir. 

Alh'ii rivui'ilou dir «'hiniii- «l;irf ■ in Wirk wio tlah v«»rli»'j.Mi«W, wclchea sich «lit» AufjcaU« p»- 
ptvllt liat. ila? ^'an/j' rlinii i .<< Ii c ^\ i><stn bi.« .1 ii f <1ii' 11 o 11 «'«t 011 Krgrlm ittso vüll stä ndif: 
Ttnil ^iMlrä n^'t in ><iiii>>)ii > y > t «Pia t i m*1) fri Ziisa ininvnhung zu unifn^Hen, um co imhr 
(;nii>1Vih1i'Ti winim, als in <1( imi-<-11>« u «'ine Arl'iit p'lk'f«'rt wi^ril-n int. wrlflnr dir ••ompotonU-ston Farh- 
gonn^fiOii (T.iihiir. Kinhs, Vnjril. I'n». ;Mit«<rlMTli«'li. Kaniiml.«l>iT|r. WohliT. Hun.-«»«. Knp|». Will, Frosrnia«. 
Wackt-nrodrr. Ihillos cti-. »-ic^ ;«uls K'nitiÄiIliir>ti' AiktKi nrinny:, l.ob und ItiwuuiliTnng zullU'ii, witr sie 
nicht h'iclit noi'h tiinni :ihiilii-1i> n Wi-rl^ zu TIumI p-wonVn ist, 

Mayer, Dr. Adolf, Tiivatdooent der A*xrioulturcbenii(» an der Uni- 
versität Ileiddberjr , Uutersueliuiigeii ül»er die alkoliolisclie 
(iiilinniü:. den Sti>H"lK'd<nf und den StolTweehsel der Uefepflaiize 
mit iHMÜclvsicliti.min/i" des neuesten liiehijr'scben Einwurfs ^e^^n 
die PnstcurVclii'n Anschauinii^'en. Kür Cln^miker, rflanzenphy- 
si(doj?en und Wrinproducenten. ^lit einem Ilolzsehnitt und 7 
litho-r. Tafeln, is.;«.). l,r. i Thlr. 

List, Dr. Karl, Lehrer an der k.ud. IMovinzial-dcwcrbsidmle in Ha.iren 
((irafsrh. >[ark). Leitfaden IVir (bMi er^ten Unterricht in der 
Chemie, bi'sr»nders für (Jcwribc- Ä Kcalscbulen. Ei-ster Tbeil. 
Anorizanische Cheniio, nebst 'MM) Hep(»titinnsfra^^en und einem 
Anhanj::: ,./nr r.inführun«i: in die neuere Chemie". Dritte ver- 
mehrte und Verb. Autlap\ isns. 10 S^t. Zweiter Tbeil: Orga- 
nische diemie. Zweite Auflage, br. IJ Sgr. Ikide Theilo in 
ehiem Hand 27 Sirr. 

Neidig, Wilhelm, (Jeoloirfsehe Elemente, tnlhaltehd einen idealen 
Enblurehselmitt. sowie die (lescbiehte der Erde naeb deii 5 p:eolo- 
^ischen Entwiekbni'rsjHMiodiMi nnt «genauer Angabe der Erui)tionen, 
Systeme und rmiiiatienen, Charakteristik der Svsteme und Ver- 
zeiehniss der oiganiscben 1 eberreste ( A'ersteinerungen). Eür 
Schulen und zum Selbstunterricht zusammengestellt. Em Blatt 
EuHo in S''. cart. 1m;s. 20 Sgr. 

Carins, Dr. L., r>eitrag zur Theorie der mehrbasiscben Säuren, be- 
sonders auch (leren Sulfe(b'ri\ate. Mit einer lithogr. Tafel, br. l2Sgr. 
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